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1 Einleitung 
Lithium-Ionen-Akkumulatoren finden heutzutage in einer Vielzahl von mobilen 
elektronischen Geräten, wie Laptops und Mobiltelefonen, Anwendung. Im Vergleich zu 
Nickel-Metallhydrid-Akkumulatoren zeichnen sie sich durch eine hohe Energiedichte, hohe 
Lebensdauer und geringe Selbstentladung aus. Für zukünftige Anwendungen u. a. im Bereich 
Elektromobilität ist jedoch eine deutliche Verbesserung der Eigenschaften notwendig, 
insbesondere eine weitere Steigerung der Energiedichte sowie eine Verkürzung der Ladezeit. 
Diese Eigenschaften hängen wesentlich von den verwendeten Elektrodenmaterialien ab, 
wobei heutzutage Li-Metalloxide als Kathoden- und Graphit als Anodenwerkstoff zum 
Einsatz kommen. Aufgrund der vergleichsweise niedrigen spezifischen Kapazität von Graphit 
(372 mAh/g) gilt insbesondere die Erforschung neuer Anodenmaterialien als notwendiger 
Schritt bei der Verbesserung der Batterieeigenschaften.  
Für eine gezielte Verbesserung der Anodenmaterialien ist die genaue Kenntnis der Phasen-
diagramme der in Frage kommenden Materialien mit Li erforderlich. Dafür wiederum 
müssen die Phasengleichgewichte und Phasenbildungsprozesse in diesen Systemen 
aufgeklärt werden. Weder für die bereits als Anodenmaterial zum Einsatz kommenden Li-C-
Legierungen noch für potentielle alternative Elektrodenmaterialien aus den ternären System 
Li-Si-C, Li-Sn-C und Li-Sn-Si sind diese Phasengleichgewichte und Phasenbildungsprozesse 
hinreichend erforscht, was folglich auch für die Phasendiagramme dieser Systeme gilt. Aus 
diesem Grund werden in dieser Arbeit im Rahmen eines Verbundprojektes im DFG-Schwer-
punktprogramm 1473 „Werkstoffe mit neuem Design für verbesserte Lithium-Ionen-
Akkumulatoren“ (WeNDeLIB) systematisch Phasenbildungsprozesse in Subsystemen des 
quaternären Systems Li-Sn-Si-C untersucht. Dabei liegt ein Schwerpunkt auf den technisch 
relevanten Li-C-Legierungen, insbesondere den Li-Graphit-Interkalationsphasen, welche sich 
in Li-Ionen-Akkus während der Auf- und Entladeprozesse bilden. Ein weiterer Schwerpunkt 
liegt auf der Untersuchung der ternären Systeme Li-Si-C, Li-Sn-C und Li-Sn-Si. Es werden 
verschiedene Zusammensetzungen mit Hilfe von thermischer Analyse und Wärme-
behandlungsexperimenten untersucht, wobei für die Charakterisierung der Legierungen 
Röntgendiffraktometrie, Gefügeuntersuchungen und Transmissionselektronenmikroskopie 
zum Einsatz kommen. 
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2 Stand des Wissens  
2.1 Struktur und Darstellung von Li-Graphit-Interkalationsphasen 
In Abbildung 1 ist der Aufbau eines Li-Ionen-Akkumulators schematisch dargestellt. Während 
der Auflade- und Entladeprozesse der Akkumulatoren bewegen sich Li-Ionen durch den 
Elektrolyten von der Kathode zur Anode bzw. umgekehrt. Dabei werden Li-Ionen in die 
Kristallstrukturen der Elektrodenmaterialien reversibel ein- und ausgelagert. Weisen die 
Elektrodenmaterialien, wie in Abbildung 1 dargestellt, eine Schichtstruktur auf, werden die 
Begriffe Interkalation für die Li-Einlagerung und Deinterkalation für die Li-Auslagerung 
verwendet [1]. Als Kathodenmaterialien kommen meist Li-haltige Metalloxide wie z.B. 
LiCoO2 oder LiMnO2 zum Einsatz [2-4]. Auf der Anodenseite wird gegenwärtig fast 
ausschließlich Graphit als aktives Material verwendet. Während des Aufladeprozesses der 
Batterie diffundieren Li-Ionen in die Zwischenräume zwischen den Graphenlagen des 
Graphits [4-6] und bilden sogenannte Li-Graphit-Interkalationsphasen (engl. Lithium 
Graphite Intercalation Compounds, kurz Li-GICs). Maximal ein Atom je sechs Kohlenstoff–
atome kann in die Graphitstruktur interkaliert werden, was einer Li-GIC mit der 
Stöchiometrie LiC6 entspricht [1, 4, 5, 7, 8]. Die Herstellung dieser Phasen wurde erstmals 
von Herold et al. [9] dokumentiert. 
 
Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Li-Ionen-Akkumulators. 
 
Bei der Li-Interkalation treten verschiedene Stadien (engl. „stages“) auf, welche vom Li-
Gehalt abhängig sind [4, 8]. Charakterisiert werden diese stages neben dem Li-Gehalt durch 
die Anzahl an Graphenlagen, die zwischen zwei Li-Lagen liegen. Im Falle von LiC6 liegt eine 
Graphenlage zwischen zwei Li-Lagen. Deshalb wird diese Phase auch als „stage 1“ bezeichnet 
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[8, 10, 11]. Charakteristisch für diese Phase sind eine goldgelbe Farbe sowie eine Über-
struktur der Li-Atome innerhalb der mit Li besetzen Ebene, die sich durch um den Faktor √3 
größere Gitterparameter im Vergleich zur Einheitszelle von Graphit auszeichnet (√3x√3-
Überstruktur) [8, 12, 13]. Die Interkalation des Li bewirkt eine Aufweitung der Abstände 
zwischen den Graphenlagen [4, 7] und eine Veränderung der Stapelfolge derselben von 
ABABA in Graphit zu AAAAA in LiC6 (Abbildung 2a und b) [1, 8, 10, 14, 15], so dass die C-
Atome der Graphenlagen direkt übereinander angeordnet sind. Die möglichen Gitterplätze 
des Li befinden sich auf halber Höhe zwischen den Zentren der Hexagone der darüber und 
darunter liegenden Graphenlagen (Abbildung 2b und c) [8]. Jeder mit Li besetzte Gitterplatz 
ist von sechs unbesetzten Gitterplätzen umgeben (Abbildung 2c) [4, 8, 16]. Durch diese 
Anordnung entsteht die oben erwähnte Überstruktur des Li. 
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung der Struktur von a) Graphit mit ABABA Stapelfolge der 
Graphenlagen; b) LiC6 mit AAAAA Stapelfolge und interkalierten Li-Ionen (blau); c) Projektion entlang 
der c-Achse mit Li-Positionen in LiC6. 
 
Stage 2 tritt in zwei verschiedenen Modifikationen auf. Beide weisen zwei Graphenlagen 
zwischen zwei mit Li besetzten Schichten auf, unterscheiden sich jedoch hinsichtlich Farbe 
und Überstruktur. Dieselbe √3x√3-Überstruktur wie in LiC6 wurde für die Li-reichere der 
beiden Modifikationen beobachtet [17-20], welche auch als LiC12 bezeichnet wird und eine 
charakteristische rote [13, 21, 22] oder violette [23] Farbe aufweist. Die Li-ärmere 
Modifikation von stage 2 zeigt eine blaue Färbung [22, 24], weist keine Li-Überstruktur auf 
[18-20, 24, 25] und wird in der Literatur als „dilute stage 2“ bezeichnet [24, 26] (siehe 
Abbildung 3). In dieser Modifikation haben die Graphenlagen eine AABBA-Stapelfolge [13, 
20, 24], während die geordnete LiC12-Modifikation eine AAAAA-Stapelfolge wie LiC6 aufweist. 
Weitere Stadien, wie stage 3, stage 4 [5, 15, 27, 28] oder stage 8 [29] ohne Li-Überstruktur 
sind in der Literatur dokumentiert. Die Li-GICs verhalten sich bei den entsprechenden Li-
Gehalten ab stage 3 wie ein Li-C-Mischkristall [13, 28, 30-33]. Bei sehr niedrigen Li-
a b c 
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Konzentrationen tritt ein „dilute stage 1“ auf, bei der Li-Ionen in der Graphitstruktur 
gleichmäßig verteilt sind [13, 14, 26, 34].  
Aus der Literatur sind verschiedene Verfahren zur Herstellung von Li-GICs bekannt. Die 
erstmalige Herstellung gelang durch Reaktion von Li-Dampf und Graphit [7-9, 35]. Außerdem 
wurden Li-GICs mit unterschiedlichen Li-Gehalten durch Reaktion von Graphit mit schmelz-
flüssigem Li [36] bzw. einem Na-Li-Gemisch [17, 37] gewonnen. In der Literatur wird zudem 
die Herstellung mittels Verpressen von Li- und Graphitpulver und anschließender Wärmebe-
handlung beschrieben [8, 11]. Ein weiteres Syntheseverfahren ist das elektrochemische 
Interkalieren von Li in Graphitelektroden [5, 14, 15, 20], welches eine sehr gezielte Ein-
stellung der Li-Konzentration ermöglicht [24]. Diese Methode wird sehr häufig verwendet, 
um die Bildung der verschiedenen Li-GICs in Batterien zu untersuchen. Zu diesem Zweck 
kommen meistens in-situ-Beugungsexperimente wie z.B. Röntgenbeugung [14, 20, 24, 27, 
29, 38, 39] und Neutronenbeugung [28, 31-33, 40-43] zum Einsatz, bei denen die Bildung der 
verschiedenen Phasen während des Auf- und Entladens von Batteriezellen untersucht wird. 
In einigen der oben genannten Arbeiten wurde beobachtet, dass für Li-Gehalte zwischen 
denen von LiC6 und LiC12 während der elektrochemischen Li-Interkalation nicht genau 
dieselben Diffraktogramme erhalten werden wie während der Li-Deinterkalation [16, 38, 
39], was auf Unterschiede in den gebildeten Kristallstrukturen hinweist. Als eine mögliche 
Erklärung für diese Beobachtung wurde die Bildung von verschiedenen Übergangsstadien 
(„intermediate stages“) zwischen stage 1 und 2 diskutiert. Yazami et al. [39] beschreiben für 
die Li-Interkalation mehrere mögliche Übergangsstadien (siehe Abbildung 3): 
1) „pseudo stage 1“: Die unbesetzten möglichen Li-Positionen in LiC12 werden schrittweise 
mit Li aufgefüllt, wobei die Li-Ionen in den zuvor unbesetzten Schichten zufällig verteilt sind. 
2) „superdense stage 2“: In die bereits mit Li besetzten Zwischenräume in LiC12 werden 
zusätzlich noch weitere Li-Ionen interkaliert. 
3) „fractionary stages“: Einzelne Zwischenräume sind nicht mit Li-Ionen besetzt (z.B. stage 
4/3; nach drei mit Li besetzten Schichten folgt eine unbesetzte). 
Die experimentellen Beobachtungen in der oben genannten Arbeit ließen auf die Bildung 
von superdense stage 2 während des Li-Interkalationsprozesses schließen. In einer auf diese 
Erkenntnisse aufbauenden Arbeit [16] wurde hingegen berichtet, dass die Bildung eines der 
„pseudo stage 1“ ähnlichen, geordneten „stage2i“ am wahrscheinlichsten ist. Dieses 
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zeichnet sich dadurch aus, dass Li in die leeren Zwischenräume von LiC12 auf feste Gitter-
plätze interkaliert wird. 
Für die Deinterkalation wurde die Bildung eines „dilute Li layers stage 1“ beschrieben, bei 
dem die Li-Ionen gleichmäßig aus allen besetzten Zwischenräumen deinterkaliert werden, so 
dass die Überstruktur des LiC6 verlorengeht, die Li/C-Stapelfolge jedoch beibehalten wird. 
Die Struktur dieses „dilute Li layers stage 1“ ist sehr ähnlich dem oben beschriebenen „dilute 
stage 1“, allerdings ist der Li-Gehalt höher [39]. Alle hier erwähnten Übergangsstadien für Li-
Gehalte zwischen denen von LiC6 und LiC12 sind in Abbildung 3 zusammengefasst. 
 
Abbildung 3: Li-Graphit-Interkalationsphasen, verschiedene mögliche Stadien (stages), geordnet nach 
steigendem Li-Gehalt von links nach rechts. Li-Überstrukturen sind durch gestrichelte senkrechte 
Linien verdeutlicht. 
 
Die Bildung von Übergangsstadien, deren Strukturen allerdings teilweise von den oben 
genannten abweichen, wurde auch in anderen  Arbeiten beschrieben [44-46]. Chevalier et al. 
[47] führten in-situ-NMR-Messungen während der elektrochemischen Li-Interkalation in 
Graphit durch, wobei die experimentellen Bedingungen denen von Yazami et al. [39] ent-
sprachen. Die Bildung der beschriebenen Übergangsstadien konnte jedoch nicht zweifelsfrei 
bestätigt werden. Demzufolge wird der Prozess der Li-Interkalation und –Deinterkalation in 
dieser Arbeit für Li-Konzentrationen zwischen denen von LiC6 und LiC12 als symmetrisch 
beschrieben [47]. Weitere Arbeiten, die in-situ-Neutronenbeugung [43, 48, 49] oder 
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Röntgenbeugung im Synchrotron [44] an Li-Batteriezellen durchführten, berichten ebenfalls 
von einer symmetrischen Phasenbildung während der Li-Interkalation- und –Deinterkalation 
für Li-Konzentrationen zwischen denen von LiC6 und LiC12. Der Verlauf der Phasenbildung 
einschließlich der Bildung von Übergangsstadien während der Interkalation und De-
interkalation von Li ist allerdings von vielen Einflussfaktoren abhängig, wie z.B. der Lade- und 
Entladegeschwindigkeit der untersuchten Batteriezellen [48, 50], der Zusammensetzung des 
verwendeten Elektrolyten [51], dem anliegenden Strom [52] oder der Betriebstemperatur 
[53, 54], und daher nach wie vor Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen. 
2.2 Bedeutung des Phasendiagrammes für die Auswahl von 
Anodenmaterialien 
In einem Li-Ionen-Akkumulator finden während des Auf- und Entladens chemische 
Reaktionen statt, bei denen sich der Li-Gehalt der Elektrodenmaterialien verändert. Dies 
wiederum führt zu einer Umwandlung der in den Elektroden vorliegenden Phasen, wie z.B. 
bei der Bildung der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Li-GICs aus Graphit und Li. 
Mit den Zusammensetzungen der Elektroden ändern sich ebenfalls die Elektrodenpotentiale 
[1]. Die treibenden Kräfte der während des Auf- und Entladens in den Elektroden stattfinden 
Umwandlungsreaktionen werden durch die Differenz der Gibbs-Energien der Reaktions-
produkte und der Ausgangsstoffe, ΔG, festgelegt [55]. Diese Differenz der Gibbs-Energien 
steht, wenn ein thermodynamisches Gleichgewicht vorliegt, über Gleichung (1) wiederum in 
direktem Zusammenhang mit der Zellspannung E, welche sich aus der Differenz der beiden 
Elektrodenpotentiale an Kathode und Anode ergibt. 
 ∆𝐺 = −𝑧 • 𝐹 • 𝐸 (1) 
Bei den Größen F und z handelt es sich um die Faraday-Konstante und die Anzahl der 
während der Reaktion ausgetauschten Elektronen. Gleichung (1) verdeutlicht den 
Zusammenhang zwischen elektrochemischen Eigenschaften wie der Zellspannung E und 
thermodynamischen Kenngrößen wie ΔG, welches direkt mit der Differenz der chemischen 
Potentiale Δµ zusammenhängt. Chemisches Potential und ΔG hängen wiederum von der Li-
Konzentration in den Elektrodenmaterialien sowie den in den Elektroden vorhandenen 
Phasen ab. Diese sind für den Fall des thermodynamischen Gleichgewichtes im Phasen-
diagramm der als Elektrodenmaterialien verwendeten Elemente mit Li beschrieben. Mit Hilfe 
des Phasendiagramms kann der Verlauf der im thermodynamischen Gleichgewicht 
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vorliegenden Zellspannung einschließlich eventuell auftretender Spannungsplateaus bei 
einer bestimmten Temperatur vorausgesagt werden [1, 56-58]. Umgekehrt können mittels 
Messung der Leerlaufspannung nach gezielter Veränderung des Li-Gehaltes (coulometrische 
Titration) thermodynamische Kenngrößen und darüber das Phasendiagramm ermittelt 
werden. Diese Methode wurde u.a. auf die Systeme Ag-S [59], Li-Sb [60], Li-Al [61], Li-Si [62, 
63] und Li-Sn [64] angewendet. Ein Beispiel für eine solche Messung ist in Abbildung 4 
gezeigt, um den Zusammenhang zwischen dem Phasendiagramm des Elektrodenmaterials 
mit Li und dem elektrischen Potential an der Elektrode zu verdeutlichen. 
 
Abbildung 4: a) Al-Li-Phasendiagramm nach [65]; b) Entwicklung des Elektrodenpotentials (hier 
relativ zum Standardpotential des Redoxpaares Li/Li+) einer Al-Li-Elektrode in Abhängigkeit ihres Li-
Gehaltes bei 423 °C, erhalten durch coulometrische Titration [61]. 
 
Abbildung 4 zeigt deutlich, dass der Verlauf des elektrischen Potentials der hier gezeigten Al-
Li-Elektrode vom Li-Gehalt der Elektrode und von den auftretenden Phasen abhängt: Für 
Zusammensetzungen, bei denen laut Phasendiagramm [65] bei der betrachteten 
Temperatur (hier 423 °C) Einphasengebiete vorliegen (Abbildung 4a), verändert sich das 
Potential, während sich in Zweiphasengebieten Spannungsplateaus ausbilden (Abbildung 4b) 
[61]. Die Phasendiagramme der Li-haltigen Systeme müssen daher möglichst genau erforscht 
sein, um ein gezieltes Elektrodendesign zu ermöglichen. Einschränkend muss an dieser Stelle 
erwähnt werden, dass in einer Batteriezelle nicht zwingend das thermodynamische Gleich-
gewicht erreicht wird und damit die während des Auf- und Entladens gebildeten Phasen 
nicht unbedingt im Phasendiagramm abgebildet werden. Dennoch ist das Phasendiagramm 
mit Li bei der Auswahl des Elektrodenmaterials als Ausgangspunkt unverzichtbar. 
a b 
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2.3 Binäre Subsysteme des Systems Li-Sn-Si-C 
Trotz der enormen Bedeutung der Phasendiagramme für die Verbesserung der Elektroden-
materialien sind viele der relevanten Li-haltigen Systeme nicht hinreichend erforscht. Dies 
gilt besonders für die als Anodenmaterial in Frage kommenden ternären Systeme mit Li, 
welche bis auf wenige Ausnahmen wie Li-Cd-Sn [66], Li-Si-Al [67] oder Li-Cu-Sn [68, 69] bis-
lang kaum untersucht wurden. Aber auch wichtige binäre Systeme sind betroffen: Das 
Gleichgewichtsphasendiagramm des Systems Li-C war zu war zu Beginn dieser Arbeit nicht 
vollständig bekannt [70], obwohl C in der Graphitmodifikation nach wie vor das am meisten 
verwendete Anodenmaterial in Li-Ionen-Akkumulatoren ist. Die Untersuchungen in diesem 
System konzentrierten sich zumeist auf die in Abschnitt 2.1 beschriebenen, batterie-
relevanten Li-GICs. Mehrere Phasendiagramme wurden für diese erstellt, wobei sowohl 
theoretische Berechnungen [16, 71] als auch thermische Analyse [25] und elektrochemische 
Methoden [14] zum Einsatz kamen. Die thermodynamische Stabilität der Li-GICs war zu 
Beginn dieser Arbeit nicht zweifelsfrei geklärt. Messungen der Bildungsenthalpie von LiC6 
mittels Differenzthermoanalyse (DTA) [72] und Bestimmung von Zellspannungen [73] lassen 
den Schluss zu, dass es sich bei LiC6 um eine thermodynamisch stabile Verbindung handelt. 
In-situ-XRD-Messungen an einer Graphitelektrode deuten dagegen auf eine metastabile 
Verbindung hin [74]. In anderen Arbeiten werden Li-GICs als instabil bezeichnet [75, 76]. Im 
zu Beginn dieser Arbeit aktuellen Li-C-Phasendiagramm [70] ist von den bekannten Li-C-
Phasen nur Li2C2 enthalten, welche als einzige Phase im thermodynamischen Gleichgewicht 
mit Li und C beschrieben wird. 
Bei der oben beschriebenen Bildung von Li-GICs während des Aufladeprozesses kann maxi-
mal ein Li-Ion je sechs Kohlenstoffatome in das Graphitgitter interkaliert werden. Daraus re-
sultiert eine spezifische Kapazität von 372 mAh/g [1, 4]. Sn (991 mAh/g) und Si (3600 mAh/g) 
weisen im Vergleich dazu eine deutlich höhere spezifische Kapazität auf [77-80] und gelten 
daher als vielversprechende Alternativen zu Graphit bei der Wahl des Anodenmaterials. Im 
Gegensatz zu Graphit bilden Sn und Si keine Interkalationsphasen mit Li. Stattdessen werden 
intermetallische Phasen gebildet, was mit einer hohen Volumenausdehnung einhergeht. 
Dies führt beim Zyklieren zu einer hohen mechanischen Beanspruchung und zum Versagen 
der Elektroden [56, 81]. 
Die binären Phasendiagramme von Li-Si und Li-Sn wurden aufgrund ihrer Bedeutung für die 
Batterieforschung bereits in zahlreichen Forschungsarbeiten untersucht. In frühen Arbeiten 
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zum Li-Si-System wurden vier Li-Si-Phasen zweifelsfrei als thermodynamisch stabil identifi-
ziert, und zwar die kongruent schmelzenden Phasen Li7Si3 und Li13Si4 sowie die inkongruent 
schmelzenden Phasen Li12Si7 und Li21Si5 bzw. Li22Si5 [62, 82, 83]. Die Stöchiometrie der Li-
reichsten Phase war lange Zeit umstritten und wurde sowohl mit Li21Si5 [84, 85] als auch mit 
Li22Si5 [83, 86, 87] angegeben. In einer jüngeren Untersuchung wurde die Stöchiometrie die-
ser Phase mit Li17Si4 angegeben [80]. Zusätzlich wurde von derselben Arbeitsgruppe fest-
gestellt, dass sich anstelle einer Li-reichen Li22Si5-Phase mindestens zwei Li-Si-Phasen mit 
ähnlicher Zusammensetzung auf der Li-reichen Seite des Phasendiagrammes befinden. 
Sowohl Zeilinger et al. [80, 88] als auch Thomas et al. [89, 90] beobachteten mittels ther-
mischer Analyse eine peritektische Umwandlung von Li17Si4 zu Li4.11Si, welche alternativ als 
Li16.42Si4 bezeichnet wurde. Im von Braga et al. [91] publizierten Li-Si-Phasendiagramm ist zu-
sätzlich die Phase Li21Si5 enthalten, deren Zusammensetzung zwischen den beiden zuvor 
genannten Phasen liegt. Für die Existenz von drei Li-reichen Phasen im Phasendiagramm gibt 
es jedoch keine experimentellen Belege. Daher sind im aktuellsten Li-Si-Phasendiagramm 
[92] nur die Phasen Li17Si4 und Li4.11Si auf der Li-reichen Seite aufgeführt. Eine weitere 
bekannte Phase ist LiSi, welche sowohl durch Hochdrucksynthese [93-95] als auch durch 
Kugelmahlen [96] synthetisiert wurde und ebenfalls in aktuellen Li-Si-Phasendiagrammen 
enthalten ist [91, 92]. Zusammengefasst enthält das Li-Si-System nach gegenwärtigem 
Kenntnisstand daher die sechs thermodynamisch stabilen Phasen LiSi, Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4, 
Li4.11Si und Li17Si4. Zudem ist die nicht im Phasendiagramm enthaltene, metastabile Phase 
Li15Si4 bekannt, welche durch elektrochemische Lithiierung von Si bei Raumtemperatur 
erhalten wird [97, 98]. 
Die oben erwähnten, neu berechneten Phasendiagramme von Braga et al. und Liang et al. 
wurden erst nach Beginn der Untersuchungen im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit 
publiziert. In dieser Arbeit wurde als Ausgangspunkt zur Probenauswahl das von Wang et al. 
publizierte Li-Si-Phasendiagramm verwendet (Abbildung 5a) [99]. In diesem sind die Phasen 
Li4.11Si und LiSi noch nicht enthalten. Als Li-reichste Phase wird Li22Si5 aufgeführt. Diese wird 
im Folgenden aufgrund der Erkenntnisse aus den Arbeiten von Zeilinger et al. als Li17Si4 
bezeichnet. 
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Abbildung 5: Binäre Phasendiagramme mit Li: a) Li-Si [99]; b) Li-Sn [100]. 
 
Das binäre System Li-Sn enthält die sieben intermetallischen Phasen Li2Sn5, LiSn, Li7Sn3, 
Li5Sn2, Li13Sn5, Li7Sn2 und Li17Sn4 [78, 100, 101]. In älteren Publikationen wurde die 
Stöchiometrie der Li-reichsten Phase, ähnlich wie im System Li-Si, mit Li22Sn5 beschrieben 
[64, 102, 103]. Zudem wurde aufgrund von Beobachtungen während elektrochemischer 
Messungen eine Li8Sn3–Phase postuliert [104-106], deren Existenz jedoch nicht zweifelsfrei 
nachgewiesen wurde. Daher ist diese Phase in aktuellen Berechnungen des Li-Sn-
Phasendiagrammes nicht enthalten [100, 101]. LiSn, Li7Sn2 und Li17Sn4 sind kongruent 
schmelzende Phasen, die anderen Phasen schmelzen inkongruent. Die höchstschmelzende 
Phase ist Li7Sn2 (Tm=783 °C), welche einen Homogenitätsbereich von maximal 2,6 at% bei 
höheren Temperaturen (ca. 415-783 °C) aufweist [64, 100, 102, 107]. Das im Rahmen dieser 
Arbeit für die vorläufige Berechnung ternärer Phasendiagramme zur Probenauswahl 
verwendete Li-Sn-Phasendiagramm ist in Abbildung 5b dargestellt. 
Beim Vergleich der thermodynamisch stabilen Phasen in den Systemen Li-Si und Li-Sn fällt 
auf, dass einige Phasen große Ähnlichkeiten hinsichtlich Stöchiometrie, Gitterkonstanten 
und Kristallsymmetrie (Raumgruppe), im Falle von Li17Si4 und Li17Sn4 auch Isotypie, 
aufweisen. Sämtliche binären Phasen aus beiden Systemen sowie das zugehörige 
Kristallsystem und die Raumgruppe sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
  
a b 
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Tabelle 1: Übersicht der intermetallischen Phasen in den Systemen Li-Si und Li-Sn. 
System Verbindung Kristallsystem 
Raum-
gruppe 
(Nr.) 
Gitterkonstanten 
Quelle 
a [Å] b [Å] c [Å] 
Li-Si 
Li17Si4 kubisch 216 18,74 18,74 18,74 [80] 
Li13Si4 orthorhombisch 55 7,95 15,12 4,47 [108] 
Li7Si3 trigonal 166 4,44 4,44 18,13 [109] 
Li12Si7 orthorhombisch 62 8,60 19,77 14,32 [110] 
Li-Sn 
Li17Sn4 kubisch 216 19,69 19,69 19,69 [111] 
Li7Sn2 orthorhombisch 65 9,80 13,80 4,75 [112] 
Li13Sn5 trigonal 164 4,70 4,70 17,12 [113] 
Li5Sn2 trigonal 166 4,74 4,74 19,83 [114] 
Li7Sn3 monoklin 11 8,56 4,72 9,45 [115] 
LiSn monoklin 10 5,17 3,18 7,74 [116] 
Li2Sn5 tetragonal 127 10,27 10,27 3,13 [117] 
 
Aus den bislang aktuellen binären Phasendiagrammen der Systeme Sn-C [118] und Sn-Si 
[119-121] geht hervor, dass sowohl Sn und C als auch Si und Sn keine binären Phasen 
miteinander bilden. Das Si-C-Phasendiagramm enthält eine Phase mit der Stöchiometrie SiC. 
Aufgrund dessen Bedeutung als Halbleiter und Schleifmittel wurde dieses Phasendiagramm 
sehr gründlich untersucht. Die Kristallstruktur von SiC weist sehr viele unterschiedliche 
Modifikationen auf [122, 123]. Die wichtigsten sind α-SiC mit hexagonaler und β-SiC mit 
kubischer Kristallstruktur. Si-C-Phasendiagramme sind in der Literatur umfassend 
dokumentiert [124-128]. Für die Berechnungen vorläufiger ternärer Phasendiagramme 
durch die Arbeitsgruppe von Prof. Schmid-Fetzer für die Probenauswahl im Rahmen der hier 
vorliegenden Arbeit wurde die Version von Gröbner et al. [126] verwendet. Komposite aus Si 
und C gelten als vielversprechende Anodenmaterialien für Lithium-Ionen Akkumulatoren 
[129, 130] und wurden daher in verschiedenen Forschungsarbeiten elektrochemisch mit Li 
versetzt [131-135]. Ebenso wurden Komposite, die aus Sn und C bestehen [136-140], sowie 
amorphe Sn-Si-Legierungen [141, 142] mittels elektrochemischer Methoden im Hinblick auf 
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ihre Eignung als Anodenmaterial untersucht. Die genannten Arbeiten befassen sich jedoch 
nicht mit den Phasengleichgewichten der Systeme Si-C, Sn-C und Sn-Si, wenn als dritte 
Komponente Li zugesetzt wird. Für die ternären Systeme Li-Si-C, Li-Sn-C und Li-Si-Sn waren 
daher zu Beginn der hier vorliegenden Arbeit keine Phasendiagramme in der Literatur 
dokumentiert.  
2.4 Gefüge- und Strukturuntersuchungen von Li-Legierungen 
Die Untersuchung des Gefüges ist, neben den thermischen Analyseverfahren wie Differenz-
thermoanalyse (DTA) und dynamischer Differenzkalorimetrie (Differential Scanning 
Calorimetry, DSC) sowie Röntgenbeugungsmethoden zur Identifikation der Kristallstruktur 
(XRD), ein wesentlicher Bestandteil der Untersuchung von Phasenbildungsprozessen und 
Phasengleichgewichten. Aufgrund der hohen Reaktivität gegenüber O2, H2O und N2 ist die 
materialographische Probenpräparation von Li-Legierungen experimentell äußerst 
anspruchsvoll, da die zu präparierende Probe zu keinem Zeitpunkt der Umgebungsluft 
ausgesetzt werden darf und keine Lubrikanten und Politursuspensionen auf H2O-Basis 
eingesetzt werden können. Daher existieren in der Literatur bislang nur wenige Arbeiten, die 
sich mit der materialographischen Präparation von Li oder Li-Legierungen befassen. 
Metallisches Li wurde mittels chemischer Politur unter Verwendung von Methanol oder 
Ethanol [143] oder Diethylketon mit anschließender Behandlung im Ultraschallbad mit hoch-
reinem Benzen [144, 145] präpariert. Dallek et al. [146, 147] beschrieben die materialo-
graphische Präparation von Li-B Legierungen durch Schleifen mit SiC-Papier (Lubrikant: 
Propylencarbonat) und anschließendem Ätzen mit Methanol, Ethanol oder Ethylenglykol. In 
einer weiteren Arbeit wurde das Gefüge einer  „molten salt“-Batterie, welche eine Li-Si-
Legierung als Anode beinhaltete, sichtbar gemacht [148]. Der gesamte Präparationsprozess 
wurde in einem industriellen Trockenraum durchgeführt. Dabei kamen SiC-Schleifpapier 
unterschiedlicher Körnung sowie AUTOMET® Lapping Öl als H2O-freier Lubrikant zum 
Einsatz. Die Politur erfolgte mittels in trockenem Hexan dispergiertem Al2O3. Eine ähnliche 
Vorgehensweise wurde von Ratchford et al. angewendet, um das Gefüge der Verbindungen 
Li12Si7 und Li22Si5 sichtbar zu machen [149, 150]. Des Weiteren wurden materialographische 
Methoden zur Überprüfung der Fertigungsqualität in Lithium-Ionen-Akkumulatoren ein-
gesetzt. Hierfür wurden kommerzielle zylindrische 18650-Zellen (d.h. 18 mm Durchmesser, 
650 mm Länge), welche z.B. in Akkumulatoren für Laptops verwendet werden, untersucht. 
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Vor der Präparation wurden die Zellen entladen, so dass auf der Anodenseite der Batterie 
Graphit anstelle der oben beschriebenen Li-GICs vorliegt. Die Zellen wurden in diesem 
Zustand in einer Handschuhbox geöffnet und mit Hilfe von wasserfreien Diamant-
suspensionen präpariert [151-153]. Auf diese Weise konnten die verschiedenen Bestandteile 
der Batteriezellen wie Aktivmaterialien und Binder sichtbar gemacht werden. Zudem 
ermöglichten diese Arbeiten Aussagen über Schädigungsphänomene der Aktivmaterialien 
und Unterschiede in der Li-Speicherkapazität verschiedener Aktivmaterialien. Diese 
Methode ermöglicht jedoch nur die Untersuchung entladener Batterien, da bei 
mechanischer Bearbeitung der Batterie im geladenen Zustand Kurzschlussgefahr besteht 
[153]. Einige Forschungsarbeiten untersuchten die Entwicklung  der charakteristischen 
Färbung von Graphitelektroden in-situ beim Auf- und Entladen [21, 22, 154]. Dabei wurde 
jedoch kein Augenmerk auf die Entwicklung des Gefüges gerichtet. Eine materialographische 
Präparation von Li-GICs, welche im geladenen Zustand auf der Anodenseite des Lithium-
Ionen-Akkumulators vorliegen, war zu Beginn dieser Arbeit nicht in der Literatur 
dokumentiert. Dasselbe gilt für andere Anodenmaterialien mit unterschiedlichen Li-Gehalten 
bzw. Ladezuständen. 
Für die Identifizierung von Gefügebestandteilen mit Abmessungen im Nanometer-Bereich 
sowie für die lokale Phasenidentifikation werden Verfahren mit hoher Ortsauflösung, wie die 
Transmissionselektronenmikrokopie (TEM), angewendet. Im Rahmen der Untersuchung von 
Li-Verbindungen wurden bisher schwerpunktmäßig die batterierelevanten Li-GICs unter-
sucht [10, 155-157]. Der Schutz der empfindlichen Proben vor Kontamination wurde 
entweder mit Hilfe spezieller luftdichter TEM-Probenhalter [155, 156, 158, 159] oder durch 
Benetzen der Proben mit speziellen Lösungsmitteln wie Fluoroinert® [157], welche im Unter-
druck der TEM-Schleuse verdampfen, gewährleistet. Alternativ wurden in-situ-Experimente 
durchgeführt, bei der die zu untersuchenden Anodenmaterialien wie z.B. Si [160-166] erst im 
TEM elektrochemisch mit Li versetzt werden [167]. 
Zusätzlich zu den genannten Verfahren wurden Handschuhtaschen (engl. Glove Bag) aus 
Polyethylen für den Transfer empfindlicher Proben ins TEM angewendet [168-172]. Diese 
wurden luftdicht an der TEM-Schleuse befestigt und mit Argon geflutet, um einen 
kontaminationsfreien Probentransfer zu gewährleisten. 
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2.5 Auswahl der zu untersuchenden Probenzusammensetzungen für 
die Bestimmung von Phasengleichgewichten 
Bei der Bestimmung von Phasendiagrammen werden in der Regel wenige, ausgewählte 
Probenzusammensetzungen untersucht, um den experimentellen Aufwand gering zu halten. 
Von besonderer Bedeutung ist die Ermittlung der Phasenumwandlungstemperaturen der im 
System enthaltenen Phasen sowie Temperaturen von invarianten Reaktionen wie Peritektika 
und Eutektika mittels thermischer Analyse. Diese sind, im Gegensatz zu z.B. Liquidus-
temperaturen, weniger von Unterkühlungen beeinflusst und zudem über einen gewissen 
Konzentrationsbereich konstant, was sie für experimentelle Untersuchungen leichter 
zugänglich macht [173]. In binären Systemen entsprechen die zu untersuchenden Probenzu-
sammensetzungen daher denen der erwarteten invarianten Punkte oder denen von binären 
Phasen, die hinsichtlich ihrer thermodynamischen Stabilität oder ihrer Phasenumwand-
lungstemperaturen untersucht werden. Für die Untersuchung von Phasengleichgewichten in 
ternären Systemen, für die kein Phasendiagramm bekannt ist, erfolgt als erster Schritt die 
Berechnung eines vorläufigen Phasendiagrammes auf der Basis von bekannten thermo-
dynamischen Daten aus den binären Randsystemen des Phasendia-grammes mittels Extra-
polation [173-175]. Löslichkeiten in den bekannten festen Phasen sowie die Existenz von 
ternären Phasen werden bei dieser Vorgehensweise vernachlässigt [176-178]. Um sicher-
zustellen, dass während der thermischen Analyse die Temperaturen invarianter Reaktionen 
bestimmt werden, werden Zusammensetzungen untersucht, bei denen im ternären System 
ein Gleichgewicht aus drei festen Phasen vorhergesagt wird [173]. Die Identifikation von 
Dreiphasengleichgewichten ist wiederum nur dann möglich, wenn die Zweiphasen-
gleichgewichte zweifelsfrei bekannt sind [179]. Bei der Berechnung des ternären Phasendia-
grammes mittels thermodynamischer Daten aus den Randsystemen werden neben den als 
stabil vorhergesagten Zweiphasengleichgewichten mehrere alternative Konoden vor-
geschlagen [178, 179]. Die Kreuzungspunkte zwischen zwei in Frage kommenden Konoden 
definieren, ähnlich dem Klärkreuzverfahren nach Guertler [180, 181], die zu untersuchende 
Zusammensetzung, wenn das stabile Zweiphasengleichgewicht ermittelt werden soll [176, 
177, 179, 182]. Zusammengefasst liegen die in ternären Systemen zu untersuchenden 
Zusammensetzungen somit entweder innerhalb eines Dreiphasengebietes oder auf dem 
Kreuzungspunkt potentieller Konoden. Für die experimentelle Untersuchung kommen 
Wärmebehandlungsversuche und thermische Analyse zum Einsatz [67, 183-185]. 
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2.6 Zielstellung der Arbeit 
Die gezielte Optimierung von Li-Ionen-Batterien erfordert ein umfassendes Verständnis der 
in den Batterieelektroden während der Li-Aufnahme und -Abgabe ablaufenden Phasen-
bildungs- und Umwandlungsprozesse. Diese sollen im Rahmen dieser Arbeit in Subsystemen 
des quaternären Systems Li-Sn-Si-C untersucht werden, wobei die Schwerpunkte zum einen 
auf dem binären System Li-C und zum anderen auf den ternären Systemen Li-Si-C, Li-Sn-C 
und Li-Sn-Si liegen. Für den Fall des thermodynamischen Gleichgewichtes lassen sich bei 
einer gegebenen Konzentration die vorliegenden Phasen in Abhängigkeit des Li-Gehaltes 
durch Phasendiagramme voraussagen. Daher ist beabsichtigt, durch Wärmebehandlungen 
und DSC-Analyse sowie Phasenidentifikation mit Hilfe von XRD Untersuchungen zu Phasen-
bildung und Phasengleichgewichten durchzuführen, was für die Bestimmung des Phasendia-
grammes grundlegend ist. Diese Untersuchungen sollen durch den Einsatz von Gefüge-
untersuchungen mittels materialographischer Methoden und Lichtmikroskopie sowie Trans-
missionselektronenmikroskopie zur Identifizierung von Phasen mit geringem Volumenanteil 
unterstützt werden.  
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3 Material und Methoden 
3.1 Ermittlung der zu untersuchenden binären und ternären 
Probenzusammensetzungen 
Die Berechnungen der vorläufigen ternären Phasendiagramme mittels Extrapolation aus den 
binären Randsystemen sowie die Auswahl nahezu aller zu untersuchenden binären und 
ternären Probenzusammensetzungen in den Systemen Li-C, Li-Si-C, Li-Si-Sn und Li-Sn-C 
wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Schmid-Fetzer an der TU Clausthal vorgenommen. 
Für diese Berechnungen wurde das CALPHAD - Programm Pandat® [186] verwendet. Für eine 
aussagekräftige Berechnung der vorläufigen ternären Phasendiagramme müssen die binären 
Phasendiagramme des quaternären Systems Li-Si-Sn-C hinreichend genau bekannt sein. Die 
für die Berechnungen verwendeten binären Systeme sind einschließlich der zugehörigen 
Quelle in Tabelle 2 zusammengefasst. Für das binäre Li-C-System war zu Beginn dieser Arbeit 
kein vollständiges Phasendiagramm publiziert. Daher wurde zunächst dieses System genauer 
untersucht.  
 
Tabelle 2: Binäre Randsysteme, die für die Berechnung vorläufiger ternärer Systeme verwendet 
wurden, mit zugehöriger Quelle. 
System verwendetes Phasendiagramm 
(diese Arbeit) 
nachgewiesene binäre Phasen (laut Quelle) 
Li-Si [99] Li17Si4, Li13Si4, Li7Si3, Li12Si7 
Li-Sn [100] Li17Sn4, Li7Sn2, Li13Sn5, Li5Sn2, Li7Sn3, LiSn, Li2Sn5 
Si-C [126] SiC 
Sn-C [118] - 
Sn-Si [119] - 
 
3.1.1 System Li-C 
Für die Bestimmung der ternären Systeme ist zunächst eine Untersuchung der Phasen-
stabilitäten im binären System Li-C notwendig. Daher wurden zunächst die Phasen LiC6 und 
Li2C2 hinsichtlich ihrer thermodynamischen Stabilität untersucht. Bei LiC6 handelt es sich um 
die Li-Graphit-Interkalationsphase mit dem höchsten Li-Gehalt, wie sie auch in den Anoden 
der Li-Ionen-Akkumulatoren vorkommt. Die Herstellung aller für die Untersuchungen 
benötigten binären Phasen ist in Abschnitt 3.2 beschrieben. Detaillierte Angaben zur ther-
mischen Analyse sämtlicher Proben, welche mittels DSC in der AG Schmid-Fetzer (TU 
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Clausthal) durchgeführt wurde, und zur Untersuchung der Phasenstabilitäten mittels 
Wärmebehandlung sind im Abschnitt 3.3 zusammengefasst. Zudem wurde eine Probe mit 
lokal unterschiedlicher Li-Konzentration (Li-Gradient) hergestellt, um die Phasenbildung 
während der Li-Interkalation besser nachvollziehen zu können. 
3.1.2 Ternäre Systeme Li-Si-C 
Abbildung 6 zeigt einen isothermen Schnitt durch das System Li-Si-C bei 25 °C im vorläufigen 
berechneten Phasendiagramm Li-Si-C, welcher als Grundlage für die Auswahl der 
Zusammensetzungen diente. 
 
Abbildung 6: Isothermer Schnitt des ternären Systems Li-Si-C bei 25 °C, berechnet mittels 
Extrapolation aus den binären Randsystemen. 
 
Die blauen Linien beschreiben laut Berechnung stabile Zwei- bzw. Dreiphasengleichgewichte, 
d.h. Konoden oder Konodendreiecke, während die grün gestrichelten Linien mögliche Alter-
nativen für Zweiphasengleichgewichte darstellen. In diesem System wurden zunächst nur die 
Zusammensetzungen (1) und (2) zur näheren Untersuchung ausgewählt. Zusammensetzung 
1 liegt der Berechnung zufolge innerhalb des Dreiphasengleichgewichtes Li13Si4+SiC+α-Li2C2 
und zudem auf dem Schnittpunkt der beiden alternativen Zweiphasengleichgewichte Li+SiC 
und α-Li2C2+Si. Durch die Untersuchung dieser Zusammensetzung können mehrere mögliche 
Gleichgewichte bestätigt bzw. ausgeschlossen werden. Zusammensetzung (2) liegt am Rand 
eines vorhergesagten Dreiphasengleichgewichtes sowie auf dem Schnittpunkt des Zwei-
phasengebietes Li13Si4+SiC mit der alternativen Konode Li7Si3+Li2C2. Nach Auswertung der 
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Untersuchungen der Zusammensetzungen (1) und (2) wurden Proben mit der Zusammen-
setzung (3) hergestellt und charakterisiert, um die Ergebnisse zu überprüfen. Diese Zu-
sammensetzung liegt ebenfalls innerhalb des Dreiphasengebietes und wurde so ausgewählt, 
dass sie durch eine Mischung von elementarem Kohlenstoff (Graphit) mit den beiden höchst-
schmelzenden Phasen im Li-Si System, Li13Si4 und Li7Si3, dargestellt werden kann. Li-Sn-C 
 
Abbildung 7: Isothermer Schnitt des ternären Systems Li-Sn-C bei 25 °C, berechnet mittels 
Extrapolation aus den binären Randsystemen. 
 
Zur Untersuchung dieses Systems wurden die Zusammensetzungen (4) und (5) ausgewählt 
(Abbildung 7). Unter Verwendung von unterschiedlichen Ausgangsmaterialien (Li2C2+Sn bzw. 
Li2C2+Li7Sn2) sollte sichergestellt werden, dass unabhängig von den Ausgangsbedingungen 
der gleiche Endzustand erreicht wird. Es sollte überprüft werden, ob sich das durch die 
vorangegangene Berechnung vorhergesagte Dreiphasengleichgewicht Li7Si2+Li2C2+C einstellt 
oder ob sich die hochschmelzende Li17Sn4-Phase bildet. Zusammensetzung (5) liegt im zu 
untersuchenden Dreiphasengebiet. Zusammensetzung (4) befindet sich am Rand dieses Drei-
phasengebietes auf der Konode Li7Sn2+Li2C2. 
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Li-Sn-Si 
 
Abbildung 8: Isothermer Schnitt des ternären Systems Li-Sn-Si bei 25 °C, berechnet mittels 
Extrapolation aus den binären Randsystemen. 
 
Für dieses System wird bei geringen Si-Gehalten in der Berechnung ein Dreiphasengebiet 
Li13Sn5+Li7Sn2+Li7Si3 vorausgesagt (Abbildung 8). An Stelle der Li7Si3-Phase ist auch die 
Bildung von Li12Si7 möglich. Als Ausgangsmaterialien wurden Si und Li7Sn2 verwendet, um die 
Einstellung des Dreiphasengleichgewichtes zu untersuchen. Zusammensetzung (6) ist so 
ausgewählt, dass sie im vorhergesagten Dreiphasengebiet liegt. 
3.1.3 Einstellen der ternären Zusammensetzungen 
Die Untersuchung der ausgewählten Proben in den ternären Systemen erfordert ein 
möglichst genaues Einstellen der entsprechenden Zusammensetzungen. Die ausschließliche 
Verwendung von reinen Elementen kommt bei Li-haltigen Systemen nicht in Frage, da metal-
lisches Li aufgrund seines hohen Dampfdrucks bei Temperaturen oberhalb seines Schmelz-
punktes bereits teilweise verdampft, die übrigen Elemente aber einen teilweise sehr viel 
höheren Schmelzpunkt aufweisen. Das Abdampfen führt dazu, dass die gewünschte Proben-
zusammensetzung nicht genau eingestellt werden kann. Daher wurden intermetallische 
Phasen aus den Systemen Li-C, Li-Si und Li-Sn als Ausgangsmaterialien für die Herstellung der 
ternären Proben verwendet (siehe Tabelle 3). Die Einstellung der gewünschten Proben-
zusammensetzungen erfolgte durch Mischen der intermetallischen Phasen im entsprechen-
den Verhältnis. Alternativ wurden auch die reinen Elemente - mit Ausnahme von Li - in die 
Herstellung mit einbezogen. Die Synthese der bei der Einstellung der ternären Zusammen-
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setzungen verwendeten intermetallischen Phasen wird in Abschnitt 3.2 ausführlich be-
schrieben. Des Weiteren wurde α-SiC (99,8%, Alfa Aesar) zur Einstellung von Zusammenset-
zungen im Sytem Li-Si-C verwendet. Zusätzlich kamen Si-Pulver (GfE, solar grade, hergestellt 
durch Zermahlen im Mörser), Sn-Pulver (Alfa Aesar, 99,85%) und Graphitflocken (Alfa Aesar, 
99,9%) zum Einsatz. In Tabelle 3 sind alle untersuchten Zusammensetzungen sowie die 
verwendeten Ausgangsmaterialien und erwarteten Phasen bei 25 °C zusammengefasst. 
 
Tabelle 3: Untersuchte Probenzusammensetzungen, Ausgangsmaterialien und erwartete Gleich-
gewichtsphasen in den ternären Systemen Li-SiC, Li-Sn-C und Li-Si-Sn. 
System 
Zusam-
menset-
zung 
Li 
[at%] 
C 
[at%] 
Si 
[at%] 
Sn 
[at%] Ausgangsphasen 
Erwartete Phasen 
(bei 25 °C) 
Li-Si-C 
(1) 33,4 33,3 33,3 - 
Li12Si7+Li2C2+SiC 
Li17Si4+Li2C2+SiC 
Li13Si4, SiC, Li2C2 
(2) 68 7 25 - Li17Si4+Li12Si7+Li2C2 Li13Si4, SiC 
(3) 55 25 20 - Li7Si3+Li13Si4+C Li13Si4, SiC, Li2C2 
Li-Sn-C 
(4) 65,7 21,8 - 12,5 Li2C2+Sn Li7Sn2, Li2C2,C 
(5) 47,5 47,5 - 5,0 Li7Sn2+Li2C2 Li7Sn2, Li2C2 
Li-Si-Sn (6) 71,3 - 8,3 20,4 Li7Sn2+Si 
Li7Si3, Li7Sn2, 
Li13Sn5 
 
3.2 Synthese von binären Li-Legierungen 
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit von Li und Li-Legierungen gegenüber O2, N2 und H2O ist 
deren Handhabung nur unter Schutzgasatmosphäre möglich. Dies wurde durch Verwendung 
einer Handschuhbox (Fa. Jacomex, P-Box, Abbildung 9a) mit gereinigter Ar-Atmosphäre 
(<2 ppm O2, H2O) gewährleistet.  
 
Abbildung 9: Versuchsaufbau zur Synthese von Li-Legierungen; a) Handschuhbox mit hochreiner Ar-
Atmosphäre; b) Muffelofen und Waage in der Handschuhbox. 
a b 
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Für Synthese und Wärmebehandlungen der Li-Verbindungen wurde ein Muffelofen (LM 112, 
Linn High Therm) in der Handschuhbox installiert (Abbildung 9b). Für die Steuerung der 
Wärmebehandlungsprozesse kam ein Regler der Firma Gefran (800 P) zum Einsatz. Sämtliche 
Ausgangsmaterialien wurden ebenfalls unter Schutzgas gelagert. Abbildung 10 zeigt 
schematisch den Versuchsaufbau zur Herstellung der binären Li-Legierungen. Die im Rahmen 
dieser Arbeit hergestellten binären Phasen sowie deren Verwendungszweck sind in Tabelle 4 
zusammengefasst. 
 
 
Abbildung 10: Versuchsaufbau bei der Synthese der binären Li-Verbindungen: a) Li-Graphit-
Interkalationsphasen (LiC6); b) alle weiteren Li-Verbindungen; c) Stahltiegel mit Deckel, verwendet 
sowohl für Synthese als auch für Wärmebehandlungen. 
 
 
 
Tabelle 4: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten binären Phasen. 
System Verbindung Verwendung 
Li-C 
LiC6 
Untersuchung thermodynamischer Stabilitäten im System Li-C, 
Untersuchung der Phasenbildung während Deinterkalation 
Li2C2 
Untersuchung thermodynamischer Stabilitäten im System Li-C, 
Einstellung ternärer Zusammensetzungen (Li-Si-C, Li-Sn-C) 
Li-Si 
Li7Si3 Einstellung ternärer Zusammensetzungen (Li-Si-C) 
Li12Si7 Einstellung ternärer Zusammensetzungen (Li-Si-C) 
Li13Si4 Einstellung ternärer Zusammensetzungen (Li-Si-C) 
Li17Si4 Einstellung ternärer Zusammensetzungen (Li-Si-C) 
Li-Sn Li7Sn2 Einstellung ternärer Zusammensetzungen (Li-Sn-C, Li-Sn-Si) 
   
a b c 
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3.2.1 Li-C-Legierungen Li2C2: 
Der erste Schritt bei der Herstellung von Li2C2 war das Verpressen von Li-Granulat (Alfa 
Aesar, 99%) und Graphitflocken (Alfa Aesar, 99,9%) in einer Stahlmatrize im Verhältnis 6:4 
mit Hilfe einer Hebelpresse, um eine ausreichende Benetzung der Reaktanden zu gewähr-
leisten. Durch den Überschuss an Li sollte dem Verdampfen desselben während der Wärme-
behandlung entgegengewirkt werden. Dieses Vorgehen wurde bereits in der Literatur 
beschrieben [187]. Die so erhaltenen Presslinge wurden in einem Stahltiegel, welcher mit 
Graphitfolie ausgekleidet war um das Ausformen der Legierungen zu erleichtern, zunächst 
auf 350 °C erhitzt und bei dieser Temperatur für 24 h gehalten. Direkt im Anschluss erfolgte 
eine Wärmebehandlung bei 700 °C für 24 h, gefolgt von langsamem Abkühlen im Ofen [188]. LiC6: 
Für die Herstellung der Interkalationsphase LiC6 wurden die in der Literatur berichteten 
Methoden [8, 37] (Eintauchen von hoch orientiertem pyrolytischem Graphit oder von 
zerkleinertem Graphit in flüssiges Li) adaptiert. Polykristalline Graphitplatten (Sigrafine 
R7500, SGL Carbon) wurden zunächst auf eine Dicke von 1-2 mm geschliffen (SiC-Schleif-
papier, Körnung 1200) und bei 400 °C für 2 h ausgegast. Anschließend wurden die so 
erhaltenen Scheiben zusammen mit Li-Granulat (Alfa Aesar, 99%) in einem mit Graphitfolie 
ausgekleidetem Stahltiegel so gestapelt, dass auf eine Schicht Granulat stets eine Graphit–
platte folgte (Abbildung 10a). Das Stoffmengenverhältnis Li:C betrug 1:5. Somit lag ein 
Überschuss an Li vor. Das Gemenge wurde bei 330 °C für 24 h geglüht und anschließend 
langsam im Ofen abgekühlt [188]. Nach dem Ausformen der Probe aus dem Tiegel war ein 
dünner Li-Film auf den plattenförmigen Proben sichtbar. Dieser wurde mithilfe eines 
Messers mechanisch entfernt, so dass plattenförmige Proben entstanden, die die für LiC6 
charakteristische goldgelbe Farbe aufweisen (Abbildung 11a). 
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Li-C-Probe mit Li-Konzentrationsgradient: 
Um eine Probe mit Li-Gradient herzustellen (Abbildung 11b), wurde ein ca 5 x 10 mm großes 
Stück aus einer Graphitplatte (Sigrafine R7500, SGL Carbon) ausgeschnitten und auf eine 
Dicke von ca. 1 mm geschliffen, so dass diese in etwa der Dicke der LiC6-Proben (siehe oben) 
entsprach. Li-Granulat (Alfa Aesar, 99%) wurde zu einem Pressling verarbeitet. Anschließend 
wurde dieser Pressling auf das untere Ende der vorbereiteten Graphitscheibe gepresst. Die 
so vorbereitete Probe wurde dann bei 330°C für 24 h wärmebehandelt, was exakt den 
Herstellungsparametern von LiC6 entspricht (siehe oben). 
 
Abbildung 11: Li-Graphit-Interkalationsphasen: a) LiC6-Platten mit charakteristischer goldgelber 
Farbe; b) Probe mit Li-Gradient, eingeteilt in sieben zu untersuchende Bereiche unterschiedlicher 
Farbe und Li-Konzentration; höchster Li-Gehalt in Bereich 1, niedrigster Li-Gehalt in Bereich 7. 
 
3.2.2 Li-Si-Legierungen 
Zur Synthese der binären Li-Si-Legierungen wurden Li-Granulat und Si-Bruchstücke (GfE, 
solar grade) verpresst und in einem mit Ta-Folie (99,9995%, Haines & Maasen) aus-
gekleideten Stahltiegel wärmebehandelt. Die unten aufgeführten Temperaturen und Halte-
zeiten sind in ihren Grundzügen bereits von anderen Arbeitsgruppen berichtet und für diese 
Arbeit leicht angepasst worden [84, 109, 149, 150, 189-191]. Li7Si3 und Li13Si4: 
Die kongruent schmelzenden Phasen Li7Si3 und Li13Si4 wurden mit einer Heizrate von 2 K/min 
auf eine Temperatur oberhalb ihres jeweiligen Schmelzpunktes erhitzt und bei dieser 
Temperatur für 4 h gehalten. Für Li7Si3 betrug diese Temperatur 780 °C und für Li13Si4 740 °C. 
Anschließend erfolgte langsames Abkühlen (1 K/min) auf eine Temperatur ca. 30 K unterhalb 
des Schmelzpunktes, bei der die Proben wiederum 4 h gehalten wurden (Li7Si3: 720 °C, 
Li13Si4: 690 °C). Danach wurden die Legierungen mit 1 K/min auf Raumtemperatur abgekühlt.  
a b 
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Li12Si7 und Li17Si4: 
Um die inkongruent schmelzenden Phasen im System Li-Si herzustellen, wurden die ver-
pressten Stoffgemenge zunächst mit einer Aufheizrate von 20 K/min auf 800 °C erhitzt und 
somit in die Schmelzphase überführt. Bei dieser Temperatur wurde das Gemenge für 1 h 
gehalten. Anschließend wurde die Probe im Ofen bis unterhalb der peritektischen 
Temperatur abgekühlt. Bei der Herstellung von Li12Si7 betrug diese Temperatur 500°C, im 
Falle von Li17Si4 440°C. In beiden Fällen wurden die Proben für 24 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Danach wurde die Probe langsam im Ofen bis auf Raumtemperatur abgekühlt. 
3.2.3 Li-Sn-Legierungen Li7Sn2: 
Die einzige im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte binäre Phase aus dem System Li-Sn war 
Li7Sn2. Dabei handelt es sich um die höchstschmelzende intermetallische Phase im System. 
Bei der Herstellung wurde die Methode von Frank et al. [112] zu Grunde gelegt. Als 
Ausgangsmaterialien kamen wiederum Li-Granulat und Sn-Pulver (Alfa Aesar, 99,85%) zum 
Einsatz. Diese wurden miteinander verpresst, mit einer Aufheizrate von 10 K/min auf 850 °C 
erhitzt und bei dieser Temperatur für 2 h gehalten. Anschließend erfolgte langsames 
Abkühlen im Ofen. Um den Verlust von Li durch Verdampfen bei der Wärmebehandlung 
auszugleichen, wurde wiederum mit Li-Überschuss gearbeitet. Das Stoffmengenverhältnis 
Li:Sn betrug bei der Einwaage 11:2. 
In Tabelle 5 sind die Syntheseparameterparameter der im Rahmen dieser Arbeit 
hergestellten binären Li-Legierungen sowie die zugrunde liegenden Quellen 
zusammengefasst. 
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Tabelle 5: Herstellungsparameter der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten binären Li-
Legierungen. 
Legierung Stoffmenge Li/X bei 
Einwaage (X=C, Si, Sn) 
Temperatur [°C] Haltezeit 
[h] 
Quelle 
LiC6 1/5 330 24 [8, 37, 188] 
Li2C2 6/4 
350 24 
[187, 188] 
700 24 
Li12Si7 12/7 
800 1 
[150, 190] 
500 24 
Li7Si3 5/2 
780 4 
[109, 191] 
720 4 
Li13Si4 15/4 
740 4 
[191] 
690 4 
Li17Si4 17/4 
800 1 
[149, 150] 
440 24 
Li7Sn2 11/2 850 2 [112] 
 
3.3 Untersuchung von Phasenstabilitäten und –umwandlungen 
Sowohl Li-C-Proben als auch Proben aus den ternären Systemen Li-Si-C, Li-Sn-C und Li-Sn-Si 
wurden mittels Wärmebehandlungen und DSC untersucht. Die Li-C-Proben sind mit LC1-LC9 
bezeichnet. In den ternären Systemen wurden insgesamt 6 verschiedene Zusammenset-
zungen mit Hilfe zahlreicher Proben untersucht, die sich in den verwendeten Ausgangs-
materialien und experimentellen Parametern unterscheiden und mit den Buchstaben A bis L 
bezeichnet sind. Proben, die sowohl mittels Wärmebehandlung als auch mittels DSC unter-
sucht wurden, sind zusätzlich mit der Ziffer „2“ gekennzeichnet (z.B. Probe B2). Die 
Parameter dieser Untersuchungen sind für die Li-C Proben in Tabelle 6 und für die ternären 
Proben in Tabelle 7 zusammengefasst. 
3.3.1 Langzeitwärmebehandlungen 
Sämtliche Langzeitwärmebehandlungen wurden im Ofen LM 112 in der Handschuhbox 
durchgeführt, in dem auch die Synthese der binären Li-Legierungen stattfand. Das Ziel dieser 
Versuche war die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtszustandes bei der 
entsprechenden Wärmebehandlungstemperatur. 
 3 Material und Methoden 
 28 
Li-C: 
Im Fall der Li-C Verbindungen (LiC6, Li2C2) wurde der verwendete Stahltiegel für die Wärme-
behandlungen wie bei der Herstellung mit Graphitfolie ausgekleidet. Die LiC6-Platten wurden 
bei 330 °C, derselben Temperatur, die auch für die Synthese verwendet wurde, für 
verschiedene Zeiten wärmebehandelt, und zwar für 72 h, 96 h, 144 h und 240 h (Proben LC1-
LC4, siehe Tabelle 6). Zusätzlich wurden Wärmebehandlungen bei 550 °C, d.h. der Maximal-
temperatur bei der DSC-Untersuchung von LiC6, durchgeführt. Dies geschah sowohl im mit 
Graphitfolie ausgekleideten Stahltiegel bei einer Wärmebehandlungszeit von 72 h (Probe 
LC5) als auch in einem zugeschweißten Ta-Tiegel unter He-Atmosphäre bei einer Wärme-
behandlungszeit von 192 h (Probe LC6). Der letztgenannte Versuch wurde vom 
Kooperationspartner an der TU Clausthal durchgeführt. Für die zweifelsfreie Bestimmung 
der thermodynamisch stabilen Phasen im System Li-C wurde ein weiteres Experiment durch-
geführt, bei dem als Ausgangsstoffe Li2C2 und Graphit verwendet wurden (Probe LC7, siehe 
Tabelle 6). Ziel des Versuches war es herauszufinden, ob sich aus diesen Substanzen die 
Verbindung LiC6 bilden kann. Die Ausgangsstoffe wurden im entsprechenden Verhältnis 
gemischt, welches laut Gleichung (2) notwendig wäre, um aus beiden Materialien die 
Interkalationsphase LiC6 herzustellen: 
 𝐿𝑖2𝐶2 + 10𝐶 → 2𝐿𝑖𝐶6 (2) 
Mit Hilfe einer Hebelpresse wurden die Ausgangsmaterialien zu einem Pressling verdichtet. 
Die Glühtemperatur lag für diese Probe wiederum bei 330 °C. Die Dauer der Wärme-
behandlung betrug 500 h. Auf diese Weise sollte sichergestellt werden, dass sich das 
thermodynamische Gleichgewicht einstellt. Zusätzlich wurde zu Vergleichszwecken auf 
dieselbe Weise wie oben beschrieben eine Probe aus Li2C2 und Graphit hergestellt, die 
keiner weiteren Wärmebehandlung ausgesetzt wurde. 
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Tabelle 6: Übersicht über die binären Li-C-Proben, die mittels Wärmebehandlung oder DSC untersucht 
wurden. 
Ausgangs-
mate-
rialien 
angestrebte 
Zusammensetzung Probe 
Wärmebehandlung DSC 
Li [at%] C [at%] T [°C] t [h] ΔT [K/min] Tmax [°C] 
LiC6 14 86 LC1 330 72 - - 
LiC6 14 86 LC2 330 96 - - 
LiC6 14 86 LC3 330 144 - - 
LiC6 14 86 LC4 330 240 - - 
LiC6 14 86 LC5 550 72 - - 
LiC6 14 86 LC6 550 192 - - 
Li2C2+C 14 86 LC7 330 500 - - 
Li2C2 50 50 LC8 - - 5 1100 
LiC6 14 86 LC9 - - 1 550 
 Ternäre Proben: 
Nach der Einwaage der pulverförmigen Ausgangsstoffe wurden diese mit Hilfe einer 
Hebelpresse zu Presslingen verarbeitet (analog zu Probe LC7, siehe Tabelle 6). Für die 
Wärmebehandlungen der ternären Proben wurde W-Folie zur Tiegelauskleidung verwendet, 
weil sich Ta-Folie in Vorversuchen als reaktiv mit dem ternären Gemenge erwiesen hatte. 
Die Temperaturen für die Wärmebehandlungen müssen möglichst hoch sein, um eine aus-
reichend schnelle Diffusion und damit eine Umwandlung der eingebrachten Ausgangsphasen 
in die Gleichgewichtsphasen zu ermöglichen. Allerdings soll bei der zu untersuchenden 
Zusammensetzung keine Schmelzphase vorliegen, da bei der Abkühlung der Proben im Ofen 
im Anschluss an die Wärmebehandlung die peritektische Umwandlung nicht vollständig 
ablaufen wird. Dies kann wiederum dazu führen, dass in der abgekühlten Probe Phasen 
auftreten können, die im thermodynamischen Gleichgewicht nicht vorliegen würden. Die 
Temperaturen für die Wärmebehandlung wurden daher so gewählt, dass für die untersuchte 
Probenzusammensetzung laut den vorab berechneten Phasendiagrammen keine Schmelz-
phase, sondern ausschließlich Festphasen vorliegen. Bei der Untersuchung von ternären 
Proben wurden allerdings einzelne Komponenten aus den Randsystemen gezielt auf-
geschmolzen, um die Diffusionsgeschwindigkeit der beteiligten Komponenten zu erhöhen. 
Dies war der Fall bei den Proben im System Li-Si-C, bei denen die inkongruent schmelzenden 
Phasen Li17Si4 und Li12Si7 zur Einstellung der gewünschten Zusammensetzung verwendet 
wurden (Proben B, D, E). In diesen Fällen wurden die Glühtemperaturen zur Erhöhung der 
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Diffusionsgeschwindigkeit knapp oberhalb der peritektischen Temperaturen dieser Phasen 
gewählt. Vorversuche bei Temperaturen unterhalb der peritektischen Temperaturen hatten 
bei gleichen Wärmebehandlungsdauern keine Änderung der Phasenzusammensetzung im 
Vergleich zu den Ausgansphasen zur Folge. Zudem lässt sich bei der Verwendung von metal-
lischem Sn (Proben I, K) ein Aufschmelzen desselben aufgrund seiner geringen Schmelz-
temperatur von 231 °C bei moderaten Wärmebehandlungszeiten nicht vermeiden. Zusätzlich 
wurde die untersuchte Probe im System Li-Sn-Si (Probe L) für einen sehr kurzen Zeitraum auf 
630 °C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur liegt ein geringer Anteil an Schmelzphase für diese 
Zusammensetzung vor. In Tabelle 7 sind alle untersuchten Proben mit ternärer Zusammen-
setzung sowie die zugehörigen Glühtemperaturen und Wärmebehandlungszeiten 
aufgeführt. 
Tabelle 7: Übersicht über die Proben mit ternärer Zusammensetzung, die mittels Wärmebehandlung 
und/oder DSC untersucht wurden. 
System 
Zusam-
menset-
zung 
Probe Ausgangs-materialien 
Wärmebehandlung DSC 
T [°C] t [h] ΔT [K/min] Tmax [°C] 
Li-Si-C 
(1) 
A 
Li12Si7+Li2C2+SiC 
- - 5 1250 
B 650 96 - - 
B2 650 96 5 830 
C 
Li17Si4+Li2C2+SiC 
630 96 - - 
C2 630 96 5 830 
(2) 
D 
E 
E2 
Li17Si4+Li12Si7+Li2C2 
- 
630 
630 
- 
96 
96 
5 
- 
5 
1250 
- 
830 
(3) 
F 
F2 
G 
Li7Si3+Li13Si4+C 
650 
650 
650 
96 
96 
500 
- 
5 
- 
- 
830 
- 
Li-Sn-C 
(4) 
H 
H2 
Li7Sn2+Li2C2 
650 
650 
96 
96 
- 
5 
- 
830 
(5) 
I 
K 
K2 
Li7Sn2+Sn 
- 
650 
650 
- 
96 
96 
5 
- 
5 
830 
- 
830 
Li-Si-Sn (6) 
L 
L2 
Li7Sn2+Si 
550 
550 
168 
168 
- 
5 
- 
830 
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Die Wärmebehandlungszeit betrug für die meisten Proben 96 h. Die Probe im Li-Sn-Si System 
wurde aufgrund der niedrigeren Glühtemperatur 168 h wärmebehandelt. Zudem wurde für 
eine Probe im System Li-Si-C (Probe I) eine Glühzeit von 500 h gewählt, um die im Vorfeld 
vorhergesagte Bildung von Li2C2 und SiC aus Li13Si4, Li7Si3 und Graphit zweifelsfrei 
nachweisen zu können und um eine verlässliche Aussage über die Stabilität der beteiligten 
Li-Si Phasen bei der eingestellten Zusammensetzung treffen zu können. Mit Ausnahme von 
Probe G wurden alle wärmebehandelten ternären Proben anschließend zusätzlich mittels 
DSC untersucht. Die in Tabelle 7 ebenfalls aufgeführten Proben A, D und I wurden dagegen 
vor der DSC-Analyse weder wärmebehandelt noch verpresst. 
3.3.2 DSC-Untersuchungen 
Die binären Phasen Li2C2 und LiC6 (Proben LC8 und LC9, Tabelle 6) sowie ausgewählte 
ternäre Legierungen (siehe Abschnitt 3.1.3) wurden mittels DSC hinsichtlich der Umwand-
lungstemperaturen der involvierten Phasen untersucht. Zu deren Bestimmung wurde der 
Beginn des zugehörigen Signals verwendet (Onset). Die luftempfindlichen Proben wurden 
vor dem Versuch in Tantal- (Li-C-Proben) oder Wolframtiegeln (Proben aus ternären 
Systemen) eingeschweißt. Die Aufheiz- und Abkühlgeschwindigkeit betrug 5 K/min bzw. in 
Ausnahmefällen (LiC6) 1 K/min (siehe Tabelle 6 und Tabelle 7). Da die verwendeten Tiegel-
materialien Ta und W bei hohen Temperaturen mit Sauerstoff aus der Luft vollständig zu 
Oxiden reagieren, die zum Versagen des Materials führen [192, 193], wurde die Messung in 
Helium-Atmosphäre durchgeführt. Nach dem Einschweißen wurde der Tiegel zunächst einer 
Dichtheitsprüfung unterzogen: Hierfür wurde er für 10-20 Minuten im Vakuum 
Temperaturen ausgesetzt, die 100 K oberhalb der Maximaltemperatur im DSC lagen. 
Anschließend wurde der Tiegel auf Spuren von Niederschlagsbildung infolge von Gasaustritt 
untersucht. Das Einschweißen der Proben samt Dichtheitsprüfung sowie die DSC-Messungen 
wurden an der TU Clausthal in der Arbeitsgruppe von Prof. Schmid-Fetzer durchgeführt (vgl. 
[175, 194]). Nach der Messung erfolgte eine Untersuchung der Phasenzusammensetzung 
mittels Röntgendiffraktometrie (XRD). Es wurden zwei verschiedene Arten von ternärer 
Legierungen untersucht (siehe Tabelle 7), und zwar Proben, die vor der DSC-Analyse einer 
Wärmebehandlung ausgesetzt waren und Proben, bei denen vor der DSC-Analyse lediglich 
die Ausgangsphasen eingewogen und vermischt wurden (Proben A, D und I).  
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3.4 Gefüge- und Strukturcharakterisierung 
3.4.1 Materialographische Probenpräparation der Li-GICs 
Ausgewählte Li-GICs wurden im Lichtmikroskop hinsichtlich ihres Gefüges und der Phasen-
bildung während der Li-Interkalation und –Deinterkalation untersucht. Hierfür wurden diese 
Proben mittels Schleifen und Polieren materialographisch präpariert. Bei all diesen 
Prozessen wurde die hohe Reaktivität der Legierungen gegenüber O2, N2 und H2O beachtet. 
Die verwendeten Lubrikanten und Poliersuspensionen waren absolut H2O-frei. Aufgrund der 
hohen Verschmutzungsgefahr bei der Arbeit mit flüssigen Lubrikanten und Suspensionen 
wurde die materialographische Probenpräparation, mit Ausnahme des Oberflächenfinishs, 
nicht in der Handschuhbox, sondern in mit Ar gefüllten Handschuhtaschen („Glove-Bag“, 
Hersteller: Glas-Col) durchgeführt (Abbildung 12a). In diese wurden eine Schleifmaschine 
(TSG 250, Proxxon), Werkzeug, Silica-Gel zur Verringerung des H2O-Gehalts in der 
Atmosphäre sowie Sauerstoff-Absorber vom Typ RP-1A (C. Waller) eingebracht. 
 
Abbildung 12: Vorgehensweise zur Gefügecharakterisierung von Li-Graphit-Interkalationsphasen: a) 
materialographische Präparation in der Handschuhtasche; b) Untersuchung im Lichtmikroskop. 
 
Die Gefäße, in denen sich die flüssigen Schleif- und Poliermittel befinden, dürfen keine Ver-
unreinigungen aus der Umgebungsatmosphäre enthalten und wurden daher in der Hand-
schuhbox mit nachgereinigtem Ar geflutet. Schleifpapier und Poliertücher wurden in der 
Schleuse der Handschuhbox bei Unterdruck für mehrere Stunden getrocknet und anschlie-
ßend unter Schutzgas gelagert, um Kontamination auszuschließen. Die zu präparierenden Li-
C-Proben wurden über ein gasdichtes Transportgefäß in die Handschuhtasche transferiert. 
Die Handschuhtasche wurde mit Hilfe zweier Klammern verschlossen. Durch mehrmaliges 
Abpumpen und Fluten mit Argon 5.0 (Linde) wurde sichergestellt, dass während der 
Präparation keine Kontamination der Proben mit H2O, O2 und N2 stattfand. Die Vorgehens-
weise bei der Präparation ist in [195] dokumentiert und wird im Folgenden kurz beschrieben. 
a b 
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Schleifen:  
Die Proben wurden mit SiC-Papier unterschiedlicher Körnung (1200, 2500, 4000) von grob 
nach fein auf einer transportablen Schleifmaschine geschliffen (TSG 250, Proxxon). Die 
Drehzahl betrug 90 U/min. Als Lubrikant kam wasserfreies AUTOMET Lapping Oil (Buehler) 
zum Einsatz. Zwischendurch wurden die Proben mit wasserfreiem n-Hexan (<30 ppm H2O, 
Rotidry®, Carl Roth) gespült. Polieren: 
Für die Politur wurde eine Suspension aus Al2O3–Pulver (Buehler Microspolish II) mit einer 
Korngröße von 0,3 µm in wasserfreiem n-Hexan verwendet. Die Politur wurde auf einem 
langflorigen Seidentuch durchgeführt (Microcloth, Fa. Buehler), welches auf derselben trans-
portablen Schleifmaschine aufgebracht wurde, die schon beim Schleifen der Proben zum 
Einsatz kam. Die Drehzahl betrug ebenfalls 90 U/min. Oberflächenfinish: 
Die finale Oberflächenbearbeitung wurde auf einer ruhenden Polierscheibe (siehe oben) in 
der Handschuhbox von Hand durchgeführt. Dabei wurde die Probe für zwei bis drei Minuten 
langsam und mit wenig Druck über die Polierscheibe geführt. Anschließend war auf der 
Oberfläche der Probe eine weiße Schicht sichtbar, welche durch eine Reinigung im Ultra-
schallbad entfernt wurde. Diese fand außerhalb der Handschuhbox in einem mit Parafilm 
(Bemis) luftdicht verschlossenem Rollrandglas (10 ml, Carl Roth) statt, welches mit wasser-
freiem n-Hexan gefüllt war. Die Reinigungsdauer betrug drei bis fünf Minuten. Materialographische Präparation von Graphit 
Zu Vergleichszwecken wurden die als Ausgangsmaterial bei der Herstellung der Li-GICs 
verwendeten Graphitplatten (Sigrafine R7500, SGL Carbon) ebenfalls materialographisch 
präpariert und im Lichtmikroskop untersucht. Besondere Vorkehrungen zur Vermeidung 
einer Kontamination mit der Umgebungsluft wurden hier nicht getroffen. Das Schleifen der 
Proben erfolgte mit SiC-Papier mit der Körnung 1200. Anschließend wurde die Probe mit 
Diamantsuspensionen auf Wasserbasis mit den Körnungen 9 µm, 3 µm und 1 µm poliert. Für 
das Oberflächenfinish wurde eine Diamantsuspension auf Ethanolbasis mit der Korngröße 
0,25 µm verwendet. 
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Untersuchungen im Lichtmikroskop 
Für die kontaminationsfreie Untersuchung der empfindlichen Li-C-Proben wurden diese in 
einen Polyethylenbeutel eingebracht (Abbildung 12b). Mittels Silika-Gel und Absorbern vom 
Typ RP-1A wurden der H2O- und O2-Gehalt in der Tüte reduziert. Für die Untersuchungen 
kam ein Mikroskop der Firma Zeiss (Axio Imager M2.m) zum Einsatz. Das Gefügebild wurde 
als z-Stapel aus mehreren Bildebenen zusammengesetzt. 
3.4.2 Phasenidentifikation mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) 
Mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) wurden die Li-Legierungen hinsichtlich ihrer Phasen-
zusammensetzung untersucht. Für die Messungen kam ein Diffraktometer vom Typ Bruker 
D8 Discover mit Cu-Kα-Strahlung (λ=0,154 nm) in Bragg-Brentano-Geometrie zum Einsatz, 
welches mit einem Flächendetektor (Hi-Star, bzw. bei späteren Messungen Vantek 500) aus-
gestattet war. Die Verwendung eines luftdichten Probenhalters (Bruker) ermöglichte den 
Einsatz von XRD als Standardmethode zur Charakterisierung der in dieser Arbeit aufge-
führten binären und ternären Li-Legierungen, da schnell und reproduzierbar Messungen 
unter Luftabschluss durchgeführt werden konnten. Vor der Untersuchung wurden die in der 
Regel spröden Li-Verbindungen in einem Mörser in der Handschuhbox zu Pulver zerrieben 
und anschließend in eine geeignete Halterung eingepresst. Eine Ausnahme stellten hier die 
Li-GICs dar, welche in Plattenform untersucht wurden  (siehe Abbildung 11). Die Proben 
befanden sich während der Messung in Rotation, um den Einfluss von eventuell auf-
tretenden Vorzugsorientierungen auf die gemessenen Reflexintensitäten zu verringern. Die 
Auswertung der gemessenen Diffraktogramme wurde mit Hilfe der Programme Diffrac Plus 
Evaluation (Bruker) sowie MAUD (Materials Analysis Using Diffraction [196]) durchgeführt. 
Zusätzlich kam die Röntgendiffraktometrie in Kombination mit den in Abschnitt 3.4.1 
beschriebenen metallographischen Methoden bei der Untersuchung der Phasenbildungs-
vorgänge in Li-GICs während der Li-Interkalation und –Deinterkalation zum Einsatz. Dafür 
wurden unterschiedlich lang wärmebehandelte LiC6-Proben sowie eine Probe mit Li-Gradient 
untersucht. Bei der Untersuchung letztgenannter Probe wurden sieben verschiedene Ab-
schnitte der Probe mittels XRD charakterisiert (Abbildung 11b). Alle Messungen wurden nach 
der materialographischen Präparation durchgeführt, welche einen leichten Einfluss auf den 
Li-Gehalt der Proben hat [195]. Die Untersuchung der Li-GICs mittels XRD unterscheidet sich 
in mehreren Punkten von der Untersuchung der anderen, pulverförmigen Li-Verbindungen. 
Eine Verarbeitung zu Pulver konnte bei diesen Proben nicht durchgeführt werden, ohne dass 
 3 Material und Methoden 
 35 
sich die Zusammensetzung der Probe aufgrund von Li-Verlust deutlich verändert. Die Proben 
wurden daher in Plattenform untersucht. Zusätzlich tritt bei diesen Proben in Abhängigkeit 
der Li-Konzentration eine Änderung der interplanaren Abstände zwischen den Graphenlagen 
und damit eine Variation des Gitterparameters c auf [8, 38, 39] (Abschnitt 4.1.3). Dies 
wiederum führt zu einer Veränderung des beobachteten Beugungswinkels. Dieser unterliegt 
jedoch zusätzlich anderen Einflussfaktoren. Beispielsweise kann die Position des beo-
bachteten Reflexes auch durch eine exzentrische Probenpositionierung, auch bekannt als 
Höhenversatz (die Probenoberfläche befindet sich außerhalb des Fokussierkreises des 
Diffraktometers), oder aufgrund von inneren Spannungen (gleichmäßige Stauchung oder 
Dehnung der Netzebenenabstände) beeinflusst werden. Die bei der Herstellung der Li-GICs 
verwendetet Graphitplatten wiesen bereits einen vom Literaturwert [197] abweichenden 
Wert des c-Parameters auf (Abbildung 13a). Um verlässliche Aussagen über die in der unter-
suchten Probe auftretenden Phasen treffen zu können, ist daher die Verwendung eines 
internen Standards mit definierten Reflexpositionen notwendig (Abbildung 13). Die internen 
Standards wurden so gewählt, dass im Diffraktogramm keine Reflexüberlappung zwischen 
dem Standard und dem Probenmaterial vorlag. Die Standardsubstanzen werden normaler-
weise der zu untersuchenden Probe in Form eines Pulvers beigemischt [198]. Daher wurde 
der verwendete Graphit durch Abschaben mit Hilfe eines Messers zu Pulver verarbeitet und 
anschließend mit Si-Pulver (GfE, solar grade) vermischt. Da die Li-GICs in Plattenform 
analysiert werden mussten, konnte hier kein Pulver beigemischt werden. Stattdessen wurde 
Sn-Pulver (Alfa Aesar, 99,85%) auf die Proben gestreut, welches teilweise auf der Oberfläche 
haften blieb. Durch die Verwendung der Standards konnte der Einfluss des Höhenversatzes 
beseitigt werden. Somit ist eine genaue Bestimmung der Gitterparameter möglich. Die 
Proben wurden sowohl mit als auch ohne internen Standard gemessen. Die mittels der 
Messungen mit internen Standards bestimmten Gitterparameter wurden als Eingangs-
parameter für die Korrektur des Beugungswinkels der Messungen ohne internen Standard 
verwendet. Die auf diese Weise korrigierten Messungen wurden wiederum für die ver-
gleichende Untersuchung des Gitterparameters c in Abhängigkeit des Li-Gehaltes mit Hilfe 
des zugehörigen Beugungswinkels (siehe Abschnitt 4.1.3)  verwendet, da sie im Vergleich zu 
den Messungen mit Standard höhere Röntgenintensitäten aufweisen. 
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Abbildung 13: Röntgendiffraktogramme von a) den als Ausgangsmaterial verwendeten Graphit-
platten; und b) einer polierten LiC6-Probe, mit (blau bzw. dunkelgelb) und ohne (schwarz bzw. hell-
gelb) internem Standard; die Kurven im unteren Bildbereich zeigen aus Strukturdaten berechnete 
Diffraktogramme von Graphit [197] und LiC6 [33] nach Modifikation des Gitterparameters c, sowie Si 
[110] und Sn [199]. 
 
3.4.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
In einer Probe aus einem ternären System können im thermodynamischen Gleichgewicht 
maximal vier Phasen nebeneinander vorliegen. Zusätzlich können Verunreinigungen und Un-
gleichgewichtsphasen in der Probe enthalten sein. Bei einer Vielzahl der Phasen in der Probe 
kann es im Röntgendiffraktogramm zu Reflexüberlappungen kommen, was die Phaseniden-
tifikation mittels XRD erschwert. Zudem ist die Intensität der gestreuten Röntgenstrahlung 
von der Ordnungszahl der in der untersuchten Substanz enthaltenen Elemente abhängig 
[198, 200]. Elemente mit höherer Ordnungszahl verursachen eine höhere Intensität der im 
Diffraktogramm sichtbaren Reflexe. Liegen in einer Probe Phasen vor, die Elemente mit 
hoher Ordnungszahl enthalten, so weisen die Reflexe dieser Phasen im Vergleich zu denen 
anderer Phasen eine sehr hohe Intensität auf. In Verbindung mit der bereits erwähnten 
Reflexüberlappung führt das dazu, dass in der Probe enthaltene kristalline Phasen mit 
niedrigen Reflexintensitäten und/oder niedrigem Volumenanteil nur sehr schwer identifiziert 
werden können. In dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Li-Si-Sn-C System trifft dies 
vor allem auf Proben zu, die Li-Sn-Verbindungen (hohe Reflexintensität) enthalten, da Sn im 
Vergleich zu den anderen Elementen die mit Abstand höchste Ordnungszahl aufweist. 
Der zweifelsfreie Nachweis aller in der Probe enthaltenen Phasen erfordert daher ein 
Verfahren mit ausreichender Ortsauflösung, um die einzelnen Verbindungen lokal 
a b 
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identifizieren zu können. Beugungsexperimente an einzelnen Kristallen im TEM ermöglichen 
eine zweifelsfreie Identifikation der Phase ohne Reflexüberlappungen. Daher wurde die 
Phasenbildung in einigen ausgewählten Proben aus den untersuchten ternären Systemen 
(Tabelle 8) mittels Feinbereichsbeugung (engl. selected area electron diffraction, SAED) im 
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht. Mittels energiedispersiver Röntgen-
analyse (EDX) wurde die Probe zudem hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht, um 
zusätzlich einen Eindruck über enthaltene Verunreinigungen zu erlangen. Für die Messungen 
kam ein JEOL JEM-3010 mit 300 kV Beschleunigungsspannung zum Einsatz. 
Tabelle 8: Proben mit ternärer Zusammensetzung, die im TEM untersucht wurden. 
System Zusammensetzung Probe 
Li-Si-C (3) G 
Li-Sn-C 
(4) H 
(5) K 
Li-Sn-Si 
(6) L 
(6) L2 
 
Die zu untersuchenden Proben müssen elektronentransparent sein und wurden daher 
mittels Mörser und Stößel in der Handschuhbox zu feinem Pulver zermahlen. Das Pulver 
wurde anschließend in ein Rollrandglas gegeben (10 ml, Carl Roth) und in wasserfreiem n-
Hexan (<30 ppm H2O, Rotidry®, Carl Roth) dispergiert. Anschließend erfolgte ein 
Desagglomerieren im Ultraschallbad. Die Suspension wurde dann mit einer Pipette auf einen 
Kohle-Loch-Film (Plano) getropft. Für den Transfer der luftempfindlichen Proben zum 
Elektronenmikroskop wurde der TEM-Halter samt Probe in verschließbare Zip-Lock-Beutel 
eingebracht (Abbildung 14a). An der Schleuse des TEM war eine Handschuhtasche (Glas-Col) 
luftdicht befestigt, in die der TEM-Halter mit den schützenden Beuteln überführt wurde 
(Abbildung 14b). In der Handschuhtasche befanden sich außerdem noch Silica-Gel und 
Sauerstoffabsorber vom Typ RP-1A (C.Waller). Durch mehrmaliges Fluten und Abpumpen 
der Handschuhtasche wurde eine Schutzgasatmosphäre hergestellt (vgl. Abschnitt 3.4.1), so 
dass beim Einschleusen der empfindlichen Proben die Verunreinigung durch O2, N2 und H2O 
minimiert wurde. 
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Abbildung 14: Vorkehrungen für den kontaminationsfreien Transfer von TEM-Proben: a) TEM-Halter 
in zwei mit Ar gefluteten Beuteln; b) Handschuhtasche an TEM-Schleuse. 
 
  
a b 
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4 Ergebnisse 
4.1 Untersuchungen im System Li-C 
4.1.1 Ausgangsmaterialien 
Im binären System Li-C wurden zwei Legierungen mit Zusammensetzungen untersucht, die 
denen der Verbindungen Li2C2 und LiC6 entsprechen. Für die Durchführung der Unter-
suchungen wurden diese Verbindungen phasenrein hergestellt. Die Charakterisierung und 
Zuordnung der hergestellten Phasen fand mittels XRD statt. Abbildung 15 zeigt Diffrakto-
gramme der binären Verbindungen Li2C2 und LiC6. Zudem sind aus kristallographischen 
Daten der Verbindungen berechnete Kurven (blau) dargestellt. Die Identifikation der Phasen 
in den Proben erfolgte durch den Abgleich der berechneten und gemessenen 
Diffraktogramme. 
 
Abbildung 15: Röntgendiffraktogramme der Ausgangsmaterialien bei der Untersuchung des Li-C-
Systems; a) Li2C2; b) LiC6; gemessene Kurven sind schwarz, aus Strukturdaten [33, 187] berechnete 
Kurven blau dargestellt. 
 
In Abbildung 15 wird die gute Übereinstimmung zwischen den gemessenen und berechneten 
Kurven von Li2C2 (a) und LiC6 (b) deutlich. Im Diffraktogramm von LiC6 ist eine Verschiebung 
des Beugungsmaximums mit der höchsten Intensität, welches der (001)-Netzebenenschar 
zugeordnet wird, zu einem etwas höheren Beugungswinkel (24,5 °) im Vergleich zum 
berechneten Diffraktogramm (24,1 °) auffällig (siehe auch Abbildung 13b). Zudem ist dieser 
Reflex deutlich breiter als der (002)-Reflex in den Diffraktogrammen der als Ausgangsmate-
rial verwendeten Graphitplatten (siehe Abbildung 13a). Abweichungen des Beugungswinkels 
a b 
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und eine höhere Reflexbreite sind zudem ebenfalls bei den Reflexen bei 49 ° sichtbar. Diese 
Beugungsmaxima stammen von den Netzebenenscharen (111) (49,0 °) bzw. (002) (49,4 °). 
Für die Interpretation der Diffraktogramme von LiC6 waren XRD-Untersuchungen des bei der 
Herstellung dieser Legierung verwendeten Graphits notwendig. In Abbildung 13a in 
Abschnitt 3.4.2 ist ein Diffraktogramm der als Ausgangsmaterial verwendeten Graphitplatten 
dargestellt (schwarze Kurve). Die Phasenidentifikation von Graphit wurde in dieser Arbeit auf 
Grundlage der  Strukturdaten von Trucano et al. [197] durchgeführt. Der (002)-Reflex von 
Graphit ist im gemessenen Diffraktogramm im Gegensatz zu den anderen Reflexen sehr stark 
ausgeprägt und im Vergleich zum aus Literaturdaten gewonnenen Diffraktogramm zu einem 
etwas kleineren Beugungswinkel verschoben (26,4 ° statt 26,5 °). Dies bedeutet einen leicht 
erhöhten Wert für den Gitterparameter c einher. Zudem weisen der (100)- und der (101)-
Reflex eine sehr große Breite auf. Der (102)-Reflex von Graphit fehlt im gemessenen 
Diffraktogramm. Aufgrund dieser Beobachtungen wurde bei der Berechnung der Vergleichs-
diffraktogramme für die Phasenidentifikation in allen weiteren Proben in dieser Arbeit ein 
angepasster Wert für den Gitterparameter c verwendet (6,74 Å statt 6,71 Å, siehe dünne 
schwarze Kurve in Abbildung 13a). Für die Identifikation der LiC6-Phase wurde ebenfalls ein 
modifizierter c-Wert für die Berechnung der Vergleichsdiffraktogramme auf Grundlage der 
Strukturdaten von Vadlamani et al. [33] verwendet (3,64 Å statt 3,69 Å). 
4.1.2 Thermodynamische Stabilität von Li-C-Legierungen DSC- Untersuchungen von Li2C2 und LiC6 
 
Abbildung 16: a) DSC-Kurven von Li2C2 mit zwei Durchgängen, Aufheizrate 5 K/min; b) Vergleich der 
Röntgendiffraktogramme von Li2C2 vor und nach DSC, kein Unterschied der Phasenzusammensetzung 
im Diffraktogramm erkennbar. 
a b 
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Abbildung 16a zeigt die DSC-Messkurven von Li2C2. In beiden Durchgängen sind reversible 
Signale bei 452 °C und 1046 °C erkennbar. Diese repräsentieren eine Festphasenumwand-
lung (452 °C) sowie das Aufschmelzen von Li2C2 (1046 °C). Im Diffraktogramm ist sowohl vor 
als auch nach den Zyklen im DSC nur Li2C2 eindeutig identifizierbar (Abbildung 16b). Die 
Phasenzusammensetzung der Probe wurde daher durch die DSC-Zyklen nicht beeinflusst. 
 
Abbildung 17: a) DSC-Kurven von LiC6 mit zwei Durchgängen mit der Aufheizrate 1 K/min; b) 
Vergleich der Röntgendiffraktogramme von LiC6 vor DSC (orangefarbene Kurve), nach einem 
Durchgang (Aufheizrate 5 K/min, blaue Kurve) und nach zwei Durchgängen (Aufheizrate 1 K/min, 
schwarze Kurve). 
 
In Abbildung 17a ist das Ergebnis der DSC-Messung der LiC6-Proben abgebildet. Im ersten 
Durchgang ist während des Aufheizens ein schwach ausgeprägtes endothermes Signal 
sichtbar, das sich über einen Temperaturbereich von 200 °C bis 430 °C erstreckt. Beim 
Abkühlen und während des zweiten Durchgangs ist dieses Signal nicht mehr sichtbar. Es 
handelt sich daher um ein irreversibles Signal. Zusätzlich gibt es ein reversibles Signal bei 
452 °C, welches während des Aufheizens im ersten Durchgang sehr gering, während des Ab-
kühlens jedoch sehr deutlich ausgeprägt ist. Bei dieser Temperatur findet eine Festphasen-
umwandlung von Li2C2 statt. Im zweiten Durchgang ist ausschließlich dieses Signal während 
des Aufheizens und Abkühlens erkennbar. Die XRD-Messungen zeigen deutliche Unter-
schiede der Proben im Ausgangszustand und nach den DSC–Messungen. Nach einem Durch-
gang (Aufheizrate 5 K/min) sind im Diffraktogramm Reflexe erkennbar, die der Verbindung 
Li2C2 zugeordnet werden können (Abbildung 17b). Nach zwei Durchläufen (Aufheizrate 
1 K/min) sind diese noch deutlicher ausgeprägt. Es hat sich daher während der DSC-Messung 
Li2C2 gebildet. Zudem tritt eine Verschiebung der Positionen der (00l)-Reflexe zu höheren 
Beugungswinkeln auf. Die Winkelposition des Reflexes mit der höchsten Intensität ((001)-
a b 
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Reflex von LiC6) liegt vor der DSC-Messung bei 24,3 °. Nach dem ersten Durchgang hat sich 
der Reflex zu 25,3 ° und nach dem zweiten Durchgang zu 25,6 ° verschoben (Abbildung 17b). 
Somit liegt die Winkelpositionen dieses Beugungsmaximums zwischen dem theoretischen 
Wert des (002)-Reflexes von LiC12 [33] und dem des (002)-Reflexes von Graphit (vgl. 
Abschnitte 3.4.2 und 4.1.1). Langzeitwärmebehandlungen 
Sowohl LiC6-Proben (Probe LC1, Abschnitt 3.2.1) als auch ein verpresstes Gemisch aus Li2C2 
und Graphit (Probe LC7, Abschnitt 3.3.1) wurden Langzeitwärmebehandlungen ausgesetzt, 
um die thermodynamische Stabilität der Ausgangsphasen sowie gegebenenfalls deren 
Umwandlung zu untersuchen. 
 
Abbildung 18: Röntgendiffraktogramme von bei 330 °C langzeitwärmebehandelten Li-C-Proben; a) 
Gemisch aus Graphit und Li2C2, nicht wärmebehandelt (schwarz) und nach 500 h Wärmebehandlung 
(grau); b) LiC6 nach 72 h Wärmebehandlung. 
 
Abbildung 18 zeigt Diffraktogramme der bei 330 °C wärmebehandelten Proben. In den 
Diffraktogrammen des Li2C2-Graphit-Gemisches sind keine qualitativen Unterschiede 
zwischen der für 500 h wärmebehandelten und der nicht wärmebehandelten Probe sichtbar 
(Abbildung 18a). Bei ca. 35,5 ° ist ein Reflex von geringer Intensität erkennbar, welcher im 
Diffraktogramm nach der Wärmebehandlung kaum noch sichtbar ist. Dieser wurde, ebenso 
wie der Reflex bei 52,9 °, der Phase Al2O3 zugeordnet, die aufgrund von Abrieb während des 
Zermahlens zu Pulver im Mörser in geringen Anteilen in der Probe vorliegt. Beide Proben 
enthalten die als Ausgangsmaterial eingesetzten Phasen Li2C2 und Graphit. Im Gegensatz 
dazu hat die Wärmebehandlung der LiC6-Probe bei 330 °C für 72 h (Abbildung 18b) zu einer 
Veränderung der Phasenzusammensetzung im Vergleich zum Ausgangszustand (Abbildung 
a b 
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18b) geführt. Das Diffraktogramm zeigt Reflexe der beiden Phasen LiC6 und LiC12, wobei die 
LiC12-Reflexe eine höhere Intensität aufweisen. Zusätzlich deutet ein Reflex geringer 
Intensität bei 33,5 ° auf einen geringfügigen Anteil Li2O in der Probe hin. Die Bildung von 
Li2C2 wurde in dieser Probe nicht beobachtet. 
Zusätzlich wurden LiC6-Proben bei 550 °C wärmebehandelt (Proben LC5 und LC6). Diese 
Experimente wurden in zwei unterschiedlichen Versuchsanordnungen (siehe Abschnitt 3.3.1) 
durchgeführt. Abbildung 19 zeigt das Ergebnis von XRD-Messungen beider Proben. 
 
Abbildung 19: Röntgendiffraktogramme von bei 550 °C langzeitwärmebehandelten LiC6-Proben; 72 h 
im Stahltiegel (schwarz); 192 h im zugeschweißten Ta-Tiegel (grau). 
 
In beiden Diffraktogrammen sind Reflexe der Li2C2-Phase erkennbar, welche sich während 
der Experimente gebildet hat. Zusätzlich sind Beugungsmaxima identifizierbar, die sich der 
Kristallstruktur von Graphit zuordnen lassen. Der (002)- und der (004)-Reflex weisen 
allerdings eine Abweichung des Beugungswinkels im Vergleich zu den Reflexpositionen des 
zur Probenherstellung verwendeten Graphits (25,8 ° statt 26,4 ° bzw. 53,2 ° statt 54,4 °, 
siehe auch Abbildung 13a) auf. Die Positionen des (100)- und (101)-Reflexes zeigen dagegen 
eine sehr gute Übereinstimmung mit den Strukturdaten. Das Diffraktogramm der im 
Stahltiegel in der Handschuhbox wärmebehandelten Probe zeigt zudem einen Reflex bei 
33,5 °, der dem Oxid Li2O zugeordnet werden kann. 
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4.1.3 Phasenbildung in Li-GICs 
In den bisher beschriebenen Untersuchungen wurde gezeigt, dass sich Li-GICs durch Wärme-
behandlungen herstellen (Abschnitt 4.1.1) und hinsichtlich ihres Li-Gehaltes modifizieren 
lassen (Abschnitt 4.1.2). Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen 
von Li-C-Proben vorgestellt, deren Li-Gehalt durch Wärmebehandlungsexperimente gezielt 
variiert wurde, um die Phasenbildung während des Ein- und Ausbaus von Li-Ionen in Graphit 
aufzuklären. Zu diesem Zweck wurden XRD-Messungen mit materialographischen 
Untersuchungen kombiniert. Li-Deinterkalation (Wärmebehandlung von LiC6) 
Der Einfluss unterschiedlicher Wärmebehandlungszeiten bei 330 °C (Proben LC1-LC4) auf die 
Phasenzusammensetzung von Li-GICs wurde mit XRD untersucht, die Ergebnisse sind in 
Abbildung 20 dargestellt. 
 
Abbildung 20: Röntgendiffraktogramme von LiC6-Proben im Ausganszustand, nach materialo-
graphischer Präparation und nach Wärmebehandlungen sowie vom Ausgangsmaterial Graphit, 
angeordnet mit zunehmender Wärmebehandlungszeit von oben nach unten; die gestrichelten Kurven 
sind aus Strukturdaten von LiC6 [33], LiC12 [33] und Graphit [197] berechnet, der Gitterparameter c 
wurde für Graphit und LiC6 angepasst. 
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Diffraktogramme der nicht wärmebehandelten LiC6-Probe mit und ohne materialo-
graphische Bearbeitung sowie des für die Probenherstellung benutzten Graphits sind 
ebenfalls in Abbildung 20 abgebildet. Die gestrichelten Diffraktogramme am unteren Ende 
der Abbildung wurden aus den Strukturdaten von LiC6 [33], LiC12 [33] und Graphit [197] 
berechnet, wobei im Falle von LiC6 und Graphit der Gitterparameter c leicht abgeändert 
wurde (siehe Abschnitte 3.4.2 und 4.1.1). Das Ausgangsmaterial zeigt einen breiten Reflex, 
dessen Maximum bei 24,5 ° liegt. Dieser wird durch Überlagerung zweier Reflexe gebildet 
was bei der Betrachtung des Diffraktogrammes der Probe nach der materialographischen 
Präparation mit abschließender Politur deutlich wird, in dem neben dem (001) Reflex von 
LiC6 der (002) Reflex von LiC12 bei 24,9 ° deutlich sichtbar ist. Die Proben beinhalten daher 
vor der Wärmebehandlung neben LiC6 auch die LiC12-Phase. Dies wird auch im Gefügebild 
dieser Probe deutlich (Abbildung 21a). 
 
Abbildung 21: Gefügebilder von Li-Graphit-Interkalationsphasen und Graphit, abnehmender Li-Gehalt 
von a) nach d); a) nach Politur; b) nach 72 h Wärmebehandlung bei 330 °C; c) nach 96 h Wärme-
behandlung bei 330 °C; d) bei der Herstellung der Li-C-Proben verwendetes Graphit. 
 
  
a b 
c d 
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Zwei Phasen können hier deutlich unterschieden werden: Hellgelbe Partikel mit einer Größe 
von 10-20 µm, sowie eine diese Partikel umgebende orangerote Phase. Zudem sind Poren 
sichtbar, welche im Bild schwarz erscheinen und bereits im Ausgangsmaterial Graphit 
beobachtet werden können (Abbildung 21d). Nach 72 h Wärmebehandlung ist der (002) 
Reflex von LiC12 wesentlich deutlicher ausgeprägt als der (001) Reflex von LiC6. Im Vergleich 
zur Probe im Ausgangszustand ist der (002)-Reflex zu einem höheren Beugungswinkel 
verschoben. Zudem ist ein Reflex bei 51,5 ° im Diffraktogramm sichtbar, welcher der (004)-
Netzebenenschar der LiC12-Phase zugeordnet werden kann (rote Kurve in Abbildung 20). Der 
Anteil der LiC12-Phase hat also im Vergleich zu LiC6 deutlich zugenommen. Die Beugungs-
winkel der (002)-Reflexe der LiC12-Phase sind niedriger als die aus den Strukturdaten [33] 
berechneten. Dies geht mit einem höheren c-Gitterparameter der LiC12-Phase im Vergleich 
zum Literaturwert einher (Abbildung 24a). Der Beugungswinkel des (001)-Reflexes und der c-
Gitterparameter der LiC6-Phase sind dagegen nahezu konstant geblieben. Im Gefügebild 
(Abbildung 21b) sind erneut Partikel mit einer Größe von ca. 20 µm sichtbar, die jedoch im 
Gegensatz zur nicht wärmebehandelten Probe dunkelgelb erscheinen. Der Anteil der diese 
Partikel umgebenden Phase hat sich leicht erhöht, zudem hat die Phase eine rotviolette 
Farbe angenommen. Nach 96 h Wärmebehandlung ist die LiC6-Phase nicht mehr im 
Diffraktogramm identifizierbar. Der (002)-Reflex von LiC12 hat sich erneut zu einem höheren 
Beugungswinkel (und damit niedrigerem Wert für c) verschoben, ist jedoch nach wie vor 
niedriger als der theoretische, aus Strukturdaten berechnete Wert (Abbildung 20, blaue 
Kurve). Das Gefüge dieser Probe (Abbildung 21c) weist im Gegensatz zu den oben 
besprochenen keine deutlich sichtbaren Partikel im µm-Bereich, sondern lediglich kleine, 
punktförmige Bereiche rötlicher Färbung auf, die von einer dunkelblauen Phase umgeben 
sind. Die roten Punkte können der LiC6-Phase zugeordnet werden, welche aufgrund ihres 
geringen Volumenanteils nicht mehr im Diffraktogramm identifizierbar ist (hellblaue Kurve in 
Abbildung 20). Zusätzlich sind weiße Bereiche erkennbar, die auf Reste der bei der Politur 
verwendeten Suspension zurückzuführen sind, die sich in Poren der Probe abgesetzt haben. 
Politurrückstände in Form von weißen Bereichen sind neben den bereits erwähnten Poren 
auch im ansonsten nur aus einer Phase bestehenden Gefüge des Ausgangsmaterials Graphit 
sichtbar (Abbildung 21d). Aus dem Vergleich der Diffraktogramme mit den Gefügebildern 
geht deutlich hervor, dass es sich bei den hellgelben Partikeln um die LiC6–Phase handelt, da 
sich der Anteil dieser Partikel im Gefügebild parallel zum Anteil von LiC6 in den Diffrakto-
grammen mit abnehmendem Li-Gehalt verringert, während der Anteil der umgebenden 
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Phase zunimmt. Dieser kann die Phase LiC12 zugeordnet werden. Die Farbe dieser Phase zeigt 
jedoch eine deutliche Abhängigkeit vom Li-Gehalte der untersuchten Proben. Mit 
zunehmender Wärmebehandlungsdauer und somit abnehmendem Li-Gehalt ändert sich die 
Farbe dieser Phase von orangerot zu dunkelblau. Dies geht mit einer kontinuierlichen 
Verschiebung des Beugungswinkels des (002)-Reflexes der LiC12-Phase zu höheren Winkeln 
und somit einer Verringerung des Wertes für den Gitterparameter c einher (blaue Punkte in 
Abbildung 24a, bzw. Peakverschiebung in Abbildung 20). Insgesamt deuten sowohl die 
Entwicklung des c-Wertes als auch der Farbe der in den Gefügebildern dominanten, 
umgebenden Phase darauf hin, dass diese einen variablen Li-Gehalt aufweist. Daher ist die 
Bezeichnung „stage 2“ anstelle von LiC12 sinnvoller. Das Diffraktogramm der Probe, die für 
144 h wärmebehandelt wurde, zeigt hinsichtlich Phasenzusammensetzung und Reflex-
positionen keinen erkennbaren Unterschied zu der Probe, die 96 h wärmebehandelt wurde. 
Nach 240 h Wärmebehandlung ist eine deutliche Verschiebung des (002)-Reflexes zu einem 
höheren Beugungswinkel erkennbar. Zudem ist eine Verschiebung des (004)-Reflexes zu 
einem niedrigeren  Beugungswinkel im Diffraktogramm sichtbar. Die Werte für Beugungs-
winkel und Gitterparameter (Abbildung 24a) liegen nun zwischen den Literaturwerten für 
LiC12 und Graphit. Zudem ist ein neues Beugungsmaximum erkennbar, das dem (101)-Reflex 
von Graphit zugeordnet werden kann (Abbildung 20, dunkelblaue Kurve). Die Bildung von 
Li2C2 wurde auch nach sehr langen Wärmebehandlungszeiten nicht beobachtet. Li-Interkalation (Probe mit Li-Gradient) 
Für die Untersuchung der Phasenbildungsprozesse während der Li-Interkalation wurde eine 
Probe mit Li-Gradient hergestellt, die sich in sieben verschiedene Bereiche einteilen lässt 
(siehe Abbildung 11b, Abschnitt 3.2.1). Bereich 1 weist dabei den höchsten, Bereich 7 den 
niedrigsten Li-Gehalt auf. Abbildung 22 zeigt die Diffraktogramme der unterschiedlichen 
Bereiche dieser Probe, geordnet von hohen (Bereich 1) zu niedrigen Li-Gehalten. Die 
Abhängigkeit des Gitterparameters c vom Li-Gehalt ist in Abbildung 24b dargestellt. 
Hinsichtlich des Zusammenhanges zwischen Phasenzusammensetzung und Li-Gehalt zeigt 
diese Probe große Ähnlichkeiten zu den wärmebehandelten Li-C-Proben. Die 
Diffraktogramme der Bereiche 1 bis 4 (Abbildung 22) zeigen Reflexe sowohl von LiC6 als auch 
von stage 2 (LiC12). Die Intensität der der LiC6-Reflexe nimmt im Vergleich zu den LiC12-
Reflexen von Bereich 1 zu Bereich 4 hin ab. 
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Abbildung 22: Röntgendiffraktogramme der Li-C-Probe mit Li-Gradient, angeordnet nach 
abnehmendem Li-Gehalt von oben nach unten; gestrichelte Kurven sind aus Strukturdaten berechnet 
[33]; der Wert des Gitterparameters c von LiC6 wurde auf 3,64 Å korrigiert. 
 
Die in diesen Bereichen beobachteten Gefüge (Abbildung 23) ähneln sehr stark denen der 
wärmebehandelten LiC6-Proben in Abbildung 21. In Bereich 1 (Abbildung 23a) sind hellgelbe 
Partikel von 10-20 µm Größe sichtbar, die der LiC6-Phase zugeordnet werden können und 
von einer orangeroten Phase umgeben sind. Die hellgelben Partikel treten auch in Bereich 2 
auf (Abbildung 23b), ihr Anteil ist jedoch im Vergleich zur umgebenden Phase geringer. Die 
umgebende Phase hat eine rotviolette Farbe angenommen. In Bereich 3 ist bis auf einige 
wenige Partikel der o.g. Phase nur noch die rotviolette Phase sichtbar (Abbildung 23c). Das 
Gefügebild von Bereich 4 zeigt dunkelrote und blaue Bereiche mit einigen roten 
punktförmigen Bestandteilen (Abbildung 23d). In den Diffraktogrammen der Bereiche 5 bis 7 
sind nur noch die Reflexe der LiC12-Phase sichtbar. Die Gefügebilder dieser Bereiche zeigen 
eine dunkelblaue Phase mit nur noch wenigen vereinzelten roten Punkten (Bereich 5, 
Abbildung 23e) bzw. für sehr niedrige Li-Gehalte eine dunkelblau bis graue Phase (Bereich 6, 
Abbildung 23f und Bereich 7, nicht abgebildet). In den Bereichen 6 und 7 liegt somit nur 
noch stage 2 vor. 
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Abbildung 23: Gefügebilder unterschiedlicher Bereiche der Li-C-Probe mit Li-Gradient; abnehmender 
Li-Gehalt von a) (Bereich 1) nach f) (Bereich 6). 
 
Die Positionen der (001)-Reflexe von LiC6 sind für die Bereiche 1 und 2 gleich, bei etwas 
höheren Werten als in der Literatur dokumentiert. Der Gitterparameter c dieser Phase liegt 
bei ca. 3,64 Å und damit etwas niedriger als der Literaturwert (Abbildung 24b). In den Li-
ärmeren Bereichen 3 und 4 hat sich die Position des (001) Reflexes von LiC6 jedoch zu 
niedrigeren Beugungswinkeln und damit höheren Gitterparametern verschoben. Ab Bereich 
5 ist nur noch die LiC12-Phase bzw. stage 2 in den Diffraktogrammen identifizierbar. Der 
(002)-Reflex dieser Phase verschiebt sich bis Bereich 5 kontinuierlich hin zu größeren 
a b 
c d 
e f 
 4 Ergebnisse 
 50 
Beugungswinkeln und damit zu kleineren Werten des Gitterparameters c. Mit weiter 
abnehmendem Li-Gehalt (Bereiche 6 und 7) wird dieser Trend umgekehrt, die Winkel-
position des (002)-Reflexes verschiebt sich zu niedrigeren Werten und der Gitterparameter c 
nimmt wieder leicht zu. Vergleich zwischen Li-Interkalation und -Deinterkalation 
Die für verschiedene Zeiten wärmebehandelten LiC6-Proben und die unterschiedlichen 
Bereiche der Probe mit Li-Gradient zeigen große Ähnlichkeiten in Bezug auf die Phasen-
zusammensetzung in Abhängigkeit des Li-Gehaltes. Die Gefüge enthalten in beiden Fällen bei 
hohen Li-Gehalten die Phasen LiC6 und stage 2. Der Anteil der LiC6-Phase verringert sich mit 
sinkendem Li-Gehalt, bis bei niedrigen Li-Gehalten nur noch eine Phase vorliegt. Die Ent-
wicklung der Gitterparameter der beiden enthaltenen Phasen während des Ein- und Ausbaus 
von Li ist in Abbildung 24 dokumentiert. 
 
Abbildung 24: Gitterkonstanten von LiC6 und LiC12 in Abhängigkeit des Li-gehaltes: a) 
wärmebehandelte LiC6-Proben mit verschiedenen Wärmebehandlungszeiten bei 330 °C; b) Probe mit 
Li-Gradient, geordnet von hohen Li-Gehalt (Bereich 1) hin zu niedrigem Li-Gehalt (Bereich 7). 
 
In dieser Abbildung sind keine Fehlerbalken aufgetragen, da der vom Programm MAUD 
berechnete Fehlerwert bei der Bestimmung von c sehr klein im Vergleich zum absoluten 
Wert von c war und somit bei der gewählten Skalierung in Abbildung 24 nicht dargestellt 
werden kann. Die Werte für den Gitterparameter c weichen für die enthaltenen Phasen von 
den Literaturwerten von LiC6 und LiC12 (im Falle von stage 2) [33] ab: c (LiC6) ist stets 
niedriger, c (stage 2) ist stets höher als der in der Literatur dokumentierte Wert. In den 
a b 
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wärmebehandelten Proben sowie den Bereichen mit hohem Li-Gehalt in der Probe mit Li-
Gradient (Bereiche 1 und 2) entspricht c (LiC6) in etwa dem gemessenen Wert der LiC6-Probe 
in Abschnitt 4.1.1. Die Entwicklung des Gitterparameters c in Abhängigkeit des Li-Gehaltes 
zeigt jedoch einige leichte, aber dennoch auffällige Unterschiede zwischen den wärme-
behandelten Proben und der Probe mit Li-Gradient. 
Für niedrige Li-Gehalte werden unterschiedliche Phasen bei der Interkalation bzw. Deinter-
kalation beobachtet. Die leichte Zunahme von c (stage 2) in den Li-armen Bereichen 6 und 7 
im Vergleich zu den vorangegangenen Li-reicheren wurde in ähnlicher Form bei den wärme-
behandelten Proben nicht beobachtet. Dies zeigt sich bei der für 240 h wärmebehandelten 
Probe, für die ein c-Wert festgestellt wurde, der im Vergleich zur vorangegangenen Probe 
(144 h) deutlich niedriger ist (blaue Punkte in Abbildung 24). Auch bei hohen Li-Gehalten 
(zwischen denen von LiC6 und LiC12) sind deutliche Unterschiede erkennbar. In den wärme-
behandelten Proben bleibt c (LiC6) unabhängig vom Li-Gehalt im Wesentlichen konstant. In 
der Probe mit Li-Gradient hingegen wird ein leicht abweichendes Verhalten des Gitter-
parameters beobachtet. In den Probenbereichen mit vergleichsweise niedrigem Li-Gehalt 
(Bereiche 3 und 4) nimmt c (LiC6) im Vergleich zu den Bereichen 1 und 2 leicht zu (Abbildung 
24b). Zudem sind Unterschiede hinsichtlich der sichtbaren Phasen in den Gefügebildern der 
für 72 h wärmebehandelten LiC6-Probe sowie von Bereich 3 in der Probe mit Li-Gradient 
sichtbar, welche den Diffraktogrammen zufolge eine ähnliche Phasenzusammensetzung 
aufweisen (Abbildung 20 und Abbildung 22, rote Kurven). Die vorherrschende umgebende 
rote Phase ist in beiden Proben sichtbar. In der wärmebehandelten Probe ist zudem ein 
erheblicher Anteil an LiC6-Phase (Partikel von 10-20 µm Größe) sichtbar (Abbildung 21c), 
welche etwas dunkler als in der nicht wärmebehandelten LiC6-Probe (Abbildung 21a) 
erscheint. Dagegen ist in Bereich 3 nur ein kleiner Anteil Zweitphase in Form von roten 
Punkten sichtbar, welche zudem eine sehr geringe Größe aufweisen (Abbildung 23c). 
4.2 Untersuchung von Phasengleichgewichten in den ternären 
Systemen  
4.2.1 Charakterisierung der binären Ausgangsmaterialien 
Für die Einstellung der ternären Probenzusammensetzungen wurden als Ausgangs-
materialien binäre Li-C-, Li-Si- und Li-Sn-Phasen hergestellt. XRD-Messungen der 
verwendeten Phasen Li2C2, Li12Si7, Li7Si3, Li13Si4, Li17Si4 und Li7Sn2 sind nachfolgend in 
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Abbildung 25 dargestellt. Das für diese Versuche verwendete Li2C2 wurde mit denselben 
Parametern hergestellt wie das in Abschnitt 4.1.1. 
 
Abbildung 25: Röntgendiffraktogramme der für die Einstellung ternärer Zusammensetzungen 
verwendeten binären Li-Legierungen. Gemessene Kurven sind schwarz dargestellt, aus Kristall-
strukturdaten berechnete Diffraktogramme blau. a) Li2C2, Strukturdaten aus [187]; b) Li7Si3 [109]; c) 
Li12Si7 [110]; d) Li17Si4 [80]; e) Li13Si4 [108]; f) Li7Sn2 [112]. 
 
a b 
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Die Diffraktogramme der hergestellten binären Verbindungen sind in Abbildung 25 schwarz 
dargestellt. Zusätzlich sind aus den Kristallstrukturdaten berechnete XRD-Kurven in blauer 
Farbe abgebildet. Durch den Vergleich von gemessenen und berechneten Diffraktogrammen 
wird deutlich, dass die hergestellten binären Li-Verbindungen in sehr guter Qualität 
vorlagen. 
Zusätzlich kamen Graphitflocken (Alfa Aesar), Si Bruckstücke (GfE) und α-SiC-Pulver (Alfa 
Aesar) zum Einsatz. Das Diffraktogramm des verwendeten SiC-Pulvers ist in Abbildung 26 
dargestellt. 
 
Abbildung 26: Röntgendiffraktogramm des verwendeten SiC, gemessene Kurve ist schwarz, aus 
Strukturdaten [201] berechnete Kurve blau dargestellt. 
 
Das SiC-Pulver besteht aus 6H-SiC (d.h. hexagonalem SiC mit einer Identitätsperiode von 6), 
zusätzlich ist ein geringer Anteil 4H-SiC enthalten. Nachfolgend wird dieses Material 
zusammengefasst kurz als SiC bezeichnet. 
4.2.2 Li-Si-C 
Im ternären System Li-Si-C wurden drei verschiedene Zusammensetzungen untersucht (siehe 
Abschnitt 3.1.2). Zu diesem Zweck wurden Langzeitwärmebehandlungen der Proben 
durchgeführt. Die wärmebehandelten Proben sowie, in einigen Fällen, Gemische der 
Ausgangsmaterialien (ohne vorangegangene Wärmebehandlung) wurden mittels DSC 
untersucht (siehe Abschnitt 3.3.2). 
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Zusammensetzung 1: 33,4 at% Li; 33,3 at% Si; 33,3 at% C 
Für die Herstellung der nachfolgend vorgestellten Proben wurde ein Gemisch aus Li12Si7, α-
SiC und α-Li2C2 verwendet. Abbildung 27a zeigt den dritten Durchgang der DSC-Messung 
dieses Gemisches, welches ohne vorangegangene Wärmebehandlung ins DSC eingebracht 
wurde (Probe A). 
 
Abbildung 27: Messergebnisse zur Zusammensetzung 1, Ausgangsmaterialien Li12Si7, Li2C2, SiC; a) 
DSC-Kurven Probe A, dritter Durchgang; b) Diffraktogramm Probe A nach DSC; c) DSC-Kurve Probe B 
nach vorangegangener Wärmebehandlung bei 650 °C für 96 h, erster und dritter Durchgang; d) 
Diffraktogramme Probe B nach Wärmebehandlung (grau, B) sowie nach Wärmebehandlung und 
anschließendem DSC (schwarz, B2). 
 
Im betrachteten Temperaturbereich sind reversible endotherme Signale beginnend bei 
454 °C und 741 °C erkennbar (Abbildung 27a, rote Kurven), welche einer Festphasenum-
wandlung in Li2C2 und dem Aufschmelzen von Li7Si3 zugeordnet werden können. Zusätzlich 
waren in der Kurve außerhalb des hier abgebildeten Bereiches zwei kleine Signale bei 796 °C 
und 915 °C zu sehen (siehe Tabelle 9). Das Diffraktogramm (Abbildung 27b) zeigt Reflexe der 
a b 
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Phasen Li2C2, Li7Si3 und SiC. Die DSC-Kurve der für 96 h bei 650 °C wärmebehandelten Probe 
(Probe B) zeigt deutliche Unterschiede zwischen dem ersten und dem dritten Durchgang 
(Abbildung 27c). Beide Durchgänge zeigen reversible Signale bei 453 bzw. 456 °C (Li2C2), die 
von einem weiteren, geringer ausgeprägten Signal bei einer etwas niedrigeren Temperatur 
überlagert werden. Im ersten Durchgang ist beim Aufheizen ein sehr ausgeprägtes Signal bei 
748 °C (Schmelzen von Li7Si3) zu sehen. Anstatt eines einzelnen Signals sind während des 
ersten Abkühlens drei verschiedene Signale beginnend bei 730 °C, 721 °C und 708 °C sichtbar 
(Abbildung 27c, blaue durchgezogene Linie). Während des dritten Durchlaufs zeigt die DSC-
Kurve beim Aufheizen ebenfalls drei Signale: Ein sehr deutlich ausgeprägtes bei 709 °C sowie 
zwei weitere kleinere bei 729 °C und 739 °C (rote gestrichelte Linie). Beim abschließenden 
Abkühlen sind dieselben Signale wie während des Abkühlens im ersten Durchgang sichtbar 
(Abbildung 27c, blaue Kurven). In den Diffraktogrammen dieser Probe (Abbildung 27d) sind 
sowohl vor als auch nach dem DSC die Phasen Li2C2 und SiC klar identifizierbar. Vor der DSC-
Messung kann zusätzlich Li7Si3 identifiziert werden, danach (Probe B2) sind die Beugungs-
maxima dieser Phase nur noch sehr undeutlich ausgeprägt. Es ist daher nicht zweifelsfrei 
nachgewiesen, dass die Probe noch Li7Si3 enthält. 
Dieselbe Zusammensetzung wurde mit Hilfe einer weiteren Probe (C) untersucht, bei der 
Anstelle von Li12Si7 die Verbindung Li17Si4 gemeinsam mit α-SiC und α-Li2C2 als Ausgangs-
material verwendet wurde. DSC- und XRD-Messungen dieser Probe sind in Abbildung 28 
dargestellt. 
 
Abbildung 28: Messergebnisse zur Zusammensetzung 1, Ausgangsmaterialien Li17Si4, Li2C2, SiC; a) 
DSC-Kurve Probe C nach vorangegangener Wärmebehandlung 630 °C 96 h, erster und dritter 
Durchgang; b) Diffraktogramme Probe C nach Wärmebehandlung (grau) sowie nach Wärme-
behandlung und anschließendem DSC (schwarz). 
 
a b 
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Nach 96 h Wärmebehandlung bei 630 °C wurden die Phasen SiC, Li2C2 und Li7Si3 mittels XRD 
in der Probe identifiziert (Abbildung 28b, graue Kurve). Die DSC-Kurven in Abbildung 28a 
zeigen sowohl im ersten als auch im dritten Durchgang ein reversibles Signal bei 452 °C bzw. 
454 °C, welches der Li2C2-Phase zugeordnet wird. Diesem Signal geht in beiden Kurven 
erneut ein gering ausgeprägtes Signal bei niedrigeren Temperaturen voraus. Im ersten DSC-
Durchgang ist während des Aufheizens zudem ein Signal bei 740 °C erkennbar (rote durch-
gezogene Linie), welches sich über einen sehr weiten Temperaturbereich erstreckt. Beim 
Abkühlen sind, ähnlich wie in Probe B, wieder drei Signale anstelle eines einzelnen sichtbar, 
bei 711 °C, 704 °C und 690 °C (blaue Kurven). Während des Aufheizens im dritten Durchgang 
(rote gestrichelte Linie) ist wieder ein sehr breites Signal bei höheren Temperaturen sichtbar, 
das bei 709 °C beginnt und somit im Vergleich zum ersten Durchgang zu tieferen 
Temperaturen verschoben ist. Zudem ist diesem Signal ein weiteres bei 743 °C überlagert. In 
der Abkühlkurve des dritten Durchlaufs sind anstelle eines  breiten Signals wieder drei sehr 
scharf ausgeprägte Signale bei 710 °C, 703 °C und 683 °C sichtbar. Nach der DSC-Messung 
sind im Diffraktogramm Li2C2 und SiC identifizierbar. Li7Si3 kann dagegen nicht eindeutig 
identifiziert werden. 
 
Tabelle 9: DSC-Signale im System Li-Si-C, Zusammensetzung 1. 
Probe Durchgang T (onset) [°C] zugeordnete Phasenumwandlung (T↑) 
A 3 
453,9 α-Li2C2β-Li2C2 
741,06 Li7Si3L 
795,54 - 
915,24 - 
B 
1 
452,5 α-Li2C2β-Li2C2 
645,7 - 
747,9 Li7Si3L 
3 
456,3 α-Li2C2β-Li2C2 
708,9 - 
729,4 - 
739 Li7Si3L 
C 
1 
451,8 α-Li2C2β-Li2C2 
739,5 Li7Si3L 
3 
454,1 α-Li2C2β-Li2C2 
709,7 - 
742,5 Li7Si3L 
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Zusammensetzung 2: 68 at% Li; 25 at% Si; 7 at% C 
Die Herstellung der Proben dieser Zusammensetzung erfolgte mit Hilfe der Verbindungen 
Li17Si4, Li12Si7 und Li2C2. 
 
Abbildung 29: Messergebnisse zur Zusammensetzung 2, Ausgangsmaterialien Li12Si7, Li17Si4, Li2C2; a) 
DSC-Kurven Probe D, dritter Durchgang; b) Diffraktogramm Probe D nach DSC; c) DSC-Kurven Probe E 
nach vorangegangener Wärmebehandlung 630 °C 96 h, erster und dritter Durchgang; d) Diffrakto-
gramme Probe E nach Wärmebehandlung (grau, E) sowie nach Wärmebehandlung und 
anschließendem DSC (schwarz, E2). 
 
Abbildung 29a zeigt die DSC-Kurve (dritter Durchlauf) eines nicht wärmebehandelten 
Gemisches der Ausgangsstoffe (Probe D). Es sind reversible Signale bei 457 °C und 742 °C 
sichtbar, die Li2C2 und Li7Si3 zugeordnet werden können, sowie zusätzlich Signale bei 541, 
783 und 830 °C (außerhalb des in Abbildung 29 gezeigten Temperaturbereiches, siehe 
Tabelle 10). Die XRD-Messung nach dem DSC (Abbildung 29b) zeigt eindeutig Reflexe von 
Li2C2 und Li7Si3. Eine aus denselben Ausgangsmaterialien hergestellte Probe, die für 96 h 
wärmebehandelt wurde (Probe E), enthält laut XRD (Abbildung 29d, graue Kurve) neben 
a b 
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Li2C2 und Li7Si3 einen kleinen Anteil Li2O. Zudem sind vergleichsweise schwach ausgebildete 
Reflexe sichtbar, die den Phasen SiC (Modifikation 6H) und Li4SiO4 zugeordnet werden 
können. Die DSC-Kurve der zuvor wärmebehandelten Probe (Abbildung 29c) zeigt in den 
beiden dargestellten Durchläufen reversible Signale bei 452 °C bzw 454 °C und 731 °C bzw. 
733 °C, welche auf Li2C2 und Li7Si3 zurückzuführen sind. Zusätzlich gibt es ein reversibles 
Signal bei 704 °C bzw. 701 °C, welches keiner der in Frage kommenden Phasen eindeutig zu-
geordnet werden kann. Im Diffraktogramm dieser Probe nach der DSC-Messung (Abbildung 
29d, schwarze Kurve) sind erneut Li7Si3 und Li2C2 identifizierbar. Zudem sind sehr deutlich 
Reflexe der Li4SiO4-Phase sichtbar, welche im Vergleich zu den anderen Phasen nun sehr viel 
deutlicher ausgeprägt sind als vor der DSC-Messung. Ein Reflex bei 35 ° kann der 6H-SiC 
Phase zugeordnet werden. Zudem gibt es einen Reflex bei 26 °, welcher keiner der bisher 
genannten Phasen zuzuordnen ist. 
 
Tabelle 10: DSC-Signale im System Li-Si-C, Zusammensetzung 2. 
Probe Durchgang T  (onset) [°C] zugeordnete Phasenumwandlung (T↑) 
D 3 
457,16 α-Li2C2β-Li2C2 
541,53 - 
742,35 Li7Si3L 
783,25 - 
830,47 - 
E 
1 
451,5 α-Li2C2β-Li2C2 
703,5 - 
730,6 Li7Si3L 
3 
452,5 α-Li2C2β-Li2C2 
700,5 - 
733,5 Li7Si3L 
 Zusammensetzung 3: 55 at% Li; 20 at% Si; 25 at% C 
Für die Untersuchung dieser Zusammensetzung wurden Li7Si3, Li13Si4 und Graphitflocken als 
Ausgangsmaterialien verwendet. In diesen Experimenten sollte geklärt werden, welche der 
beiden eingewogenen Li-Si-Phasen nach den Wärmebehandlungen noch in der Probe 
vorliegt. 
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Abbildung 30: Messergebnisse zur Zusammensetzung 3, Ausgangsmaterialien Li13Si4, Li7Si3, Graphit; 
a) DSC-Kurven Probe F nach vorangegangener Wärmebehandlung 650 °C 96 h, erster und dritter 
Durchgang; b) Diffraktogramme Probe F nach Wärmebehandlung (grau, F) sowie nach Wärme-
behandlung und anschließendem DSC (schwarz, F2). 
 
Nach 96 h Wärmebehandlung der verpressten Ausgangsmaterialien bei 650 °C (Probe F) sind 
im Diffraktogramm der Probe Graphit und Li7Si3 nachweisbar (Abbildung 30b, graue Kurve). 
Zusätzlich ist in der Probe ein geringer Anteil Li2O enthalten. Zudem sind Reflexe sichtbar, 
die den Phasen SiC (bei 35°) und Li2C2 zugeordnet werden können. Die DSC-Kurve (Abbildung 
30a) zeigt sowohl im ersten als auch im dritten Durchgang reversible Signale bei 450 °C 
(Li2C2), 744 °C (Li7Si3) und 756 °C. Zudem ist ein schwach ausgeprägtes reversibles Signal bei 
644 °C zu sehen (Tabelle 11). Nach der DSC-Messung ist die Li2O-Phase im Diffraktogramm 
nicht mehr eindeutig nachweisbar (Abbildung 30b, schwarze Kurve). Stattdessen ist nun 
Li4SiO4 sichtbar. SiC, Li7Si3 und Li2C2 sind nach wie vor nachweisbar. Die Intensität der Reflexe 
der Li7Si3-Phase hat im Vergleich zum Zustand vor der DSC-Messung deutlich abgenommen, 
während die Reflexe der Li2C2-Phase nun wesentlich deutlicher ausgeprägt sind.  
 
Tabelle 11: DSC-Signale im System Li-Si-C, Zusammensetzung 3. 
Probe Durchgang T (onset) [°C] zugeordnete Phasenumwandlung (T↑) 
F 
1 
438,8 α-Li2C2β-Li2C2 
648,1 - 
747,7 Li7Si3L 
3 
 
450 α-Li2C2β-Li2C2 
644,8 - 
744,1 - 
755,8 Li7Si3L 
 
a b 
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Eine weitere Probe (G) dieser Zusammensetzung wurde nach einer Langzeitwärme-
behandlung bei 650 °C über 500 h untersucht, um die Bildung von SiC und Li2C2 sowie die 
Stabilität von Li7Si3 zweifelsfrei bestätigen zu können. 
 
Abbildung 31: Diffraktogramm von Probe G: Li-Si-C, Zusammensetzung 3 (55 at% Li; 20 at% Si; 
25 at% C), nach Wärmebehandlung bei 650 °C für 500h; zur eindeutigen Zuordnung sind berechnete 
Diffraktogramme von Li7Si3 (blau)[109] und Li13Si4 (rot) [108] mit dargestellt. 
 
Nach der Wärmebehandlung bei 650 °h enthält die Probe laut Diffraktogramm (Abbildung 
31) nach wie vor das Ausgangsmaterial Graphit, welches sich nicht vollständig umgesetzt 
hat. Zudem ist Li2O in der Probe nachweisbar. Das Diffraktogramm zeigt zudem im Vergleich 
zu Probe F sehr deutliche Reflexe der 6H-SiC-Phase sowie von Li2C2, welche sich während der 
Wärmebehandlung gebildet haben. Zudem können Beugungsmaxima der Li7Si3-Phase zwei-
felsfrei identifiziert werden (Abbildung 31, blaue Kurve). Der Vergleich des Diffraktogrammes 
von Probe G mit dem aus Strukturdaten berechneten Diffraktogramm von Li13Si4 [108] 
(Abbildung 31, rot) ergibt eindeutig, dass in der Probe kein Li13Si4 enthalten ist. Diese Probe 
wurde zusätzlich mittels Feinbereichsbeugung (SAED) im TEM untersucht. Dies ermöglicht 
eine lokale Identifizierung von Phasen, die im Röntgendiffraktogramm aufgrund von even-
tuell auftretenden Reflexüberlappungen oder eines zu geringen Volumenanteils nicht klar 
identifiziert werden können. Die folgenden Abbildungen zeigen Beugungsbilder der im TEM 
identifizierten Phasen. 
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Abbildung 32: a) TEM-Hellfeldbild von Probe G; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) Beugungsbild (SAED) desselben Bereiches (schwarze Punkte), 
überlagert mit aus Strukturdaten [187] berechnetem Beugungsbild der zugeordneten Phase Li2C2 (rote 
Punkte); c) EDX-Spektrum des untersuchten Probenbereiches. 
 
 
 
Abbildung 33: a) TEM-Hellfeldbild von Probe G; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) Beugungsbild (SAED) desselben Bereiches (schwarze Punkte), 
überlagert mit aus Strukturdaten [109] berechnetem Beugungsbild der zugeordneten Phase Li7Si3 
(rote Punkte); c) EDX-Spektrum des untersuchten Probenbereiches. 
 
a b 
c 
a b 
c 
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Abbildung 34: a) TEM-Hellfeldbild von Probe G; b) Beugungsbild (SAED) desselben Bereiches 
(schwarze Punkte), überlagert mit aus Strukturdaten [202] berechnetem Beugungsbild der 
zugeordneten Phase Li4SiO4 (rote Punkte); c) EDX-Spektrum des untersuchten Probenbereiches. 
 
In den oben gezeigten Abbildungen sind wie erwartet Punktbeugungsmuster sichtbar, die 
aus einphasigen einkristallinen Bereichen stammen. Die roten Punkte stellen aus Struktur-
daten berechnete Beugungspunkte dar. In allen Beugungsbildern ist eine gute Überein-
stimmung zwischen den beobachteten und den aus Strukturdaten berechneten Beugungs-
bildern sichtbar. Mit Hilfe der Einkristallbeugung konnten in dieser Probe die Phasen Li2C2 
(Abbildung 32b), Li7Si3 (Abbildung 33b) nachgewiesen werden. Die zugehörigen EDX-
Spektren zeigen charakteristische Signale der Elemente C (Abbildung 32c und Si (Abbildung 
33). In beiden Fällen ist kein Hinweis auf eine Verunreinigung durch N sowie nur ein sehr 
schwach ausgeprägtes Signal für O sichtbar. Des Weiteren wurde die Phase Li4SiO4 
identifiziert (Abbildung 34b). Das EDX-Spektrum in diesem Bereich zeigt deutlich Si sowie 
gering ausgeprägte Signale, die C und O zugeordnet werden können (Abbildung 34c). 
 
a b 
c 
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Abbildung 35: a) TEM-Hellfeldbild von Probe G; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) EDX-Spektrum desselben Bereiches; c) zugehöriges Beugungsbild 
(SAED), überlagert mit durch azimutale Integration erhaltenem Diffraktogramm (rot); d) Vergleich des 
Diffraktogrammes mit aus Strukturdaten [203] der zugeordneten Phase Li2O berechnetem 
Diffraktogramm (grün). 
 
Abbildung 35c zeigt ein ringförmiges Beugungsmuster, d.h. der untersuchte Probenbereich 
ist polykristallin. Dem hier gezeigten Beugungsbild kann nach azimutaler Integration durch 
Vergleich mit einem aus Strukturdaten berechneten Diffraktogramm [203] die Phase Li2O 
zugeordnet werden (Abbildung 35d). Das EDX-Spektrum in diesem Probenbereich zeigt 
jedoch ein ausgeprägtes Si-Signal, sowie nur gering ausgeprägte Signale für O und C 
(Abbildung 35b). 
Im hier betrachteten ternären System Li-Si-C wurden somit die Phasen Li2C2 und Li7Si3 mit 
Hilfe von Röntgen- und Elektronenbeugung eindeutig identifiziert. Die Li13Si4-Phase konnte 
mit den hier aufgeführten Experimenten nicht nachgewiesen werden. 
  
a b 
c d 
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4.2.3 Li-Sn-C Zusammensetzung 4: 65,7 at% Li; 12,5 at% Sn; 21,8 at% C 
Die Ausgangsmaterialien bei der Herstellung dieser Probe (Probe H) waren Li2C2 und Li7Sn2. 
 
Abbildung 36: Messergebnisse zur Zusammensetzung 4, Ausgangsmaterialien Li7Sn2, Li2C2; a) DSC-
Kurven Probe H nach Wärmebehandlung bei 650 °C für 96 h, erster und dritter Durchgang; b) 
Diffraktogramme Probe H nach Wärmebehandlung (grau, H) sowie nach Wärmebehandlung und 
anschließendem DSC (schwarz, H2). 
 
Die Aufheizkurven des ersten und dritten Durchganges der DSC-Messung (Abbildung 36a) 
zeigen Signale bei denselben Temperaturen. Diese liegen bei 457 °C, 508 °C, 690 °C, 703 °C 
und 742 °C (siehe Tabelle 12) und können der Festphasenumwandlung in Li2C2 sowie den 
peritektischen Umwandlungen von Li7Sn3, Li5Sn2 und Li13Sn5 zugeordnet werden. In der 
Abkühlkurve sind zu den Signalen aus der Aufheizkurve korrespondierende Signale sichtbar. 
Anstelle der beiden Effekte bei 690 °C und 703 °C ist nur ein einziger Effekt sichtbar, der sehr 
deutlich ausgeprägt ist. Zudem ist ein kleiner Effekt bei 460 °C zu sehen, der kein 
korrespondieres Signal in der Aufheizkurve aufweist. In den XRD-Messungen (Abbildung 36b) 
können sowohl nach der 96 h Wärmebehandlung als auch nach zusätzlichem DSC dieselben 
Phasen identifiziert werden. Dabei handelt es sich um Li7Sn3, LiSn und Li2C2. Am deutlichsten 
sichtbar sind die Reflexe der Li7Sn3 Phase. Die Intensitäten der Reflexe von LiSn und Li2C2 
sind dagegen vergleichsweise niedrig. 
  
a b 
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Tabelle 12: beobachtete DSC-Signale im System Li-Sn-C, Zusammensetzung 4. 
Probe Durchgang T (onset) [°C] zugeordnete Phasenumwandlung (T↑) 
H 
1 
457,4 α-Li2C2β-Li2C2 
508,3 Li7Sn3L+Li5Sn2 
689,6 Li5Sn2L+Li13Sn5 
702,9 - 
742 Li7Sn2L 
3 
458 α-Li2C2β-Li2C2 
466,9 Li5Sn2+LiSnL 
509,6 Li7Sn3L+Li5Sn2 
693,8 Li5Sn2L+Li13Sn5 
701,6 - 
746,5 Li7Sn2L 
 
Zur zweifelsfreien Aufklärung der Phasenzusammensetzung wurde diese Zusammensetzung 
mittels Feinbereichsbeugung im TEM untersucht. Die hier analysierte TEM-Probe wurde vor 
den Beugungsexperimenten nicht mittels DSC untersucht (Probe H). Die folgenden 
Abbildungen zeigen die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen. 
 
 
Abbildung 37: a) TEM-Hellfeldbild von Probe H; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) Beugungsbild (SAED) desselben Bereiches (schwarze Punkte), 
überlagert mit aus Strukturdaten [187] berechnetem Beugungsbild der zugeordneten Phase Li2C2 (rote 
Punkte); c) EDX-Spektrum des untersuchten Probenbereiches. 
 
 
 
 
a b 
c 
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Abbildung 38: a) TEM-Hellfeldbild von Probe H; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) Beugungsbild (SAED) desselben Bereiches (schwarze Punkte), 
überlagert mit aus Strukturdaten [112] berechnetem Beugungsbild der zugeordneten Phase Li7Sn2 
(rote Punkte); c) EDX-Spektrum des untersuchten Probenbereiches. 
 
Die durch Einkristallbeugung erhaltenen Punktbeugungsmuster zeigen eine sehr gute 
Übereinstimmung mit den aus Strukturdaten berechneten Punktbeugungsmustern (rote 
Punkte) von Li2C2 (Abbildung 37b) [187] und Li7Sn2 (Abbildung 38b) [112]. Dies wird durch 
die EDX-Messungen der zugehörigen Probenbereiche untermauert, welche sehr ausgeprägte 
Signale für die Elemente C (Abbildung 37c) und Sn (Abbildung 38c) aufweisen. 
  
a b 
c 
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Abbildung 39: a) TEM-Hellfeldbild von Probe H; b) EDX-Spektrum desselben Bereiches; c) zugehöriges 
Beugungsbild (SAED), überlagert mit durch azimutale Integration erhaltenem Diffraktogramm (rot); 
d) Vergleich des Diffraktogrammes mit aus Strukturdaten [197] der zugeordneten Phase Graphit 
berechnetem Diffraktogramm (blau). 
 
Abbildung 39c zeigt ein Ringbeugungsmuster, das von einer polykristallinen Probe stammt. 
Das integrierte Diffraktogramm (Abbildung 39d) zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem 
aus Strukturdaten [197] berechneten Diffraktogramm von Graphit. Das EDX-Spektrum der 
Probe (Abbildung 39b) zeigt ein sehr ausgeprägtes C-Signal. 
Die in Probe H mittels Elektronenbeugung im TEM identifizierten Phasen unterscheiden sich 
deutlich von den mittels Röntgenbeugung identifizierten. Die XRD-Messung (Abbildung 36b, 
graue Kurve) zeigt Reflexe von Li7Sn3 sowie von LiSn und Li2C2, jedoch mit deutlich geringerer 
Intensität. Die Existenz von Li2C2 wurde mittels Beugung im TEM nachgewiesen. Zudem 
wurden die Phasen Li7Sn2 und Graphit mittels Elektronenbeugung identifiziert. Diese 
konnten mittels Röntgenbeugung nicht nachgewiesen werden. 
  
a b 
c d 
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Zusammensetzung 5: 47,5 at% Li; 5,0 at% Sn; 47,5 at% C 
Für die Herstellung der beiden Proben dieser Zusammensetzung (Proben I und K) kamen 
metallisches Sn (Alfa Aesar, 99,85%) und Li2C2 zum Einsatz. 
 
Abbildung 40: Messergebnisse zur Zusammensetzung 5, Ausgangsmaterialien Li2C2, Sn; a) DSC-
Kurven Probe I, erster Durchgang (nur Aufheizen) und dritter Durchgang; b) Diffraktogramm Probe I 
nach DSC; c) DSC-Kurven Probe K nach Wärmebehandlung bei 630 °C für 96 h, erster und dritter 
Durchgang; d) Diffraktogramme Probe K nach Wärmebehandlung (grau, K) sowie nach Wärme-
behandlung und anschließendem DSC (schwarz, K2). 
 
Abbildung 40a zeigt die Aufheizkurve des ersten sowie den kompletten dritten Durchgang 
der DSC-Messung von Probe I, bei der ein Gemisch aus Li2C2 und Sn mit Zusammensetzung 5 
ohne vorangegangene Wärmebehandlung untersucht wurde. Die Aufheizkurve des ersten 
Durchganges zeigt endotherme Signale bei 218 °C (nicht in Abbildung 40a gezeigt), 324 °C 
(siehe Einschub in Abbildung 40a), 453 °C, 471 °C, 683 °C und 510 °C. Diese Temperaturen 
sind dem Aufschmelzen von Sn sowie den Umwandlungen der verschiedenen Li-Sn-Phasen 
Li2Sn5, LiSn und Li7Sn3 zuordenbar, das Signal bei 453 °C kann dagegen auf die Umwandlung 
a b 
c d 
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α/β-Li2C2 zurückgeführt werden (Tabelle 13). Beim Aufheizen während des dritten 
Durchganges sind zwei sich überlagernde Signale bei 451 °C und 470 °C sichtbar, zudem ein 
Signal bei 512 °C und ein sehr breites Signal beginnend bei 668 °C. Die Temperaturen, bei 
denen diese Signale auftreten, können Phasenumwandlungen von Li2C2, Li7Sn3, Li5Sn2 und 
Li13Sn5 zugeordnet werden (Tabelle 13). Des Weiteren ist ein sehr kleines Signal beginnend 
bei 739 °C sichtbar. Der Effekt bei 512 °C zeigt kein korrespondierendes Signal in der Abkühl-
kurve und die beiden Signale bei 451 °C und 470 °C zeigen während des Abkühlens einen 
gemeinsamen korrespondierenden Effekt von deutlicher Ausprägung. Die XRD-Messung der 
Probe nach dem DSC (Abbildung 40) zeigt sehr deutlich Reflexe der Li7Sn3-Phase. Zudem sind 
Li2C2 und LiSn identifizierbar und ein paar einzelne Reflexe, die der Phase Li5Sn2 zugeordnet 
werden können.  
Die DSC-Messkurve (erster und dritter Durchgang) von Probe K ist in Abbildung 40c 
dargestellt. Diese wurde aus denselben Ausgangsmaterialien wie Probe I hergestellt, aber im 
Vorfeld verpresst und wärmebehandelt. Die Messung zeigt während des ersten Aufheizens 
(rote, durchgezogene Linie) Signale bei 453 °C, 470 °C, 509 °C, 681 °C und 743 °C (siehe 
Tabelle 13). Diese können Umwandlungsreaktionen von Li2C2, Li7Sn3, LiSn, Li5Sn2, Li13Sn5 und 
Li7Sn2 zugeordnet werden. Im dritten Durchgang ist der Beginn des vormals bei 681 °C 
liegenden Signals zu 668 °C verschoben. Der Beginn des zuvor bei 743 °C liegenden Signals ist 
im dritten Durchgang zu 756 °C verschoben (rote gestrichelte Linie). Dieses Signal ist im 
dritten Durchgang wesentlich deutlicher ausgeprägt als im ersten Durchgang (Abbildung 40c, 
rote Kurven). Zudem sind in beiden Durchgängen Signale bei 417 °C und 586 °C sichtbar. Im 
Diffraktogramm der bei 650 °C für 96 h wärmebehandelten Probe können die Phasen Li2C2, 
LiSn, Li7Sn3 und Li5Sn2 identifiziert werden (Abbildung 40c, graue Kurve). Die Reflexe der 
Li5Sn2-Phase sind hier besonders deutlich ausgeprägt. Nach der DSC-Messung sind dieselben 
Phasen wie vorher im Diffraktogramm nachweisbar. Allerdings sind nun die Reflexe der 
Li7Sn3-Phase dominant (Abbildung 40d, schwarze Kurve). Dies wird besonders bei Beugungs-
winkeln zwischen 37 und 40 ° deutlich. 
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Tabelle 13: beobachtete DSC-Signale im System Li-Sn-C, Zusammensetzung 5. 
Probe Durchgang T (onset) [°C] zugeordnete Phasenumwandlung (T↑) 
I 
 
1 
218 SnL 
324,3 Li2Sn5LiSn+L 
452,6 α-Li2C2β-Li2C2 
471,4 Li7Sn3+LiSnL 
482,8 LiSnL 
509,8 Li7Sn3L+Li5Sn2 
3 
451,2 α-Li2C2β-Li2C2 
469,9 Li7Sn3+LiSnL 
511,6 Li7Sn3L+Li5Sn2 
668,3 Li5Sn2L+Li13Sn5 
742,9 Li7Sn2L 
K 
1 
416,6 - 
453 α-Li2C2β-Li2C2 
470,1 Li7Sn3+LiSnL 
508,7 Li7Sn3L+Li5Sn2 
586,4 - 
681,2 Li5Sn2L+Li13Sn5 
742,7 Li7Sn2L 
3 
427,6 - 
453,4 α-Li2C2β-Li2C2 
468,7 Li7Sn3+LiSnL 
511,5 Li7Sn3L+Li5Sn2 
582,9 - 
668,2 Li5Sn2L+Li13Sn5 
755,6 Li7Sn2L 
 
Auf Grundlage vorangegangener Berechnungen (Abschnitt 3.1.2) wurde erwartet, dass beide 
Proben Graphit enthalten. Der Abgleich der Messungen mit der Position des (002)-Reflexes 
(Abbildung 40 b und d), welcher der Graphit-Reflex mit der höchsten Intensität [197] ist, 
verdeutlicht, dass diese Phase in der Probe nicht nachgewiesen werden kann. Daher wurde 
auch eine Probe dieser Zusammensetzung (Probe K) mittels Feinbereichsbeugung im TEM 
analysiert. Diese TEM-Probe war vor den Beugungsexperimenten nicht im DSC untersucht 
worden (analog Probe H, Zusammensetzung 4). 
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Abbildung 41: a) TEM-Hellfeldbild von Probe K; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) EDX-Spektrum desselben Bereiches; c) zugehöriges Beugungsbild 
(SAED), überlagert mit durch azimutale Integration erhaltenem Diffraktogramm (rot); d) Vergleich des 
Diffraktogrammes mit aus Strukturdaten [197] der zugeordneten Phase Graphit berechnetem 
Diffraktogramm (blau). 
 
Das integrierte Diffraktogramm in Abbildung 41d stimmt gut mit den Strukturdaten [197] 
von Graphit überein. Die EDX-Messung im zugehörigen Probenbereich zeigt ein sehr 
deutliches C-Signal (Abbildung 41b). Das Ringbeugungsmuster in Abbildung 42d zeigt im 
Vergleich eine deutlich größere Anzahl von Reflexen. Diese können den Phasen Li2O und 
Graphit zugeordnet werden. Die zugehörige EDX-Messung zeigt ein sehr deutliches Signal für 
C und ein gering ausgeprägtes O-Signal. 
Die mittels Elektronenbeugung identifizierten Phasen Li2O und Graphit konnten mittels 
Röntgenbeugung nicht nachgewiesen werden. Die XRD-Messungen (Abbildung 40d, graue 
Kurve) zeigen Reflexe von Li7Sn3, Li5Sn2 sowie von Li2C2, welche wiederum im TEM nicht 
beobachtet wurden. 
a b 
c d 
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Abbildung 42: a) TEM-Hellfeldbild von Probe K; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) EDX-Spektrum desselben Bereiches; c) zugehöriges Beugungsbild 
(SAED), überlagert mit durch azimutale Integration erhaltenem Diffraktogramm (rot); d) Vergleich des 
Diffraktogrammes mit aus Strukturdaten der zugeordneten Phasen Li2O (grün) [203] und Graphit 
(blau)[197] berechnetem Diffraktogramm. 
  
a b 
c d 
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4.2.4 Li-Sn-Si Zusammensetzung 6: 71,3 at% Li; 8,3 at% Si; 20,4 at% Sn 
Die Herstellung dieser Probe (L) erfolgte unter Verwendung von Li7Sn2 und Si-Pulver (GfE, 
solar grade). 
 
Abbildung 43: Messergebnisse zur Zusammensetzung 6, Ausgangsmaterialien Li7Sn2, Si; a) DSC-
Kurven Probe L nach Wärmebehandlung bei 550 °C für 168 h, erster und dritter Durchgang, kleine 
Abbildung zeigt vergrößerten Ausschnitt der DSC-Kurven mit gering ausgeprägten Signalen bei 441 °C 
und 597 °C; b) Diffraktogramme Probe L nach Wärmebehandlung (grau, L) sowie nach Wärme-
behandlung und anschließendem DSC (schwarz, L2). 
 
Die DSC-Kurve (Abbildung 43a) zeigt im ersten und dritten Durchgang im ein sehr deutliches, 
reversibles Signal bei 714 °C und ein kleines, reversibles Signal bei 441 °C  im ersten bzw. 
455 °C im dritten Durchgang. Zudem ist während des ersten Aufheizens (rote durchgezogene 
Linie) ein kleines, irreversibles Signal bei 597 °C erkennbar (siehe vergrößerte Ausschnitte in 
Abbildung 43a und Tabelle 14). Die zugehörige Temperatur stimmt sehr gut mit der 
Temperatur des eutektischen Aufschmelzens von Si und Li12Si7 überein. Das Signal bei 714 °C 
lässt sich der peritektischen Umwandlung von Li13Sn5 in Li7Sn2 und Schmelze zuordnen 
(Tabelle 14). Die Reflexe im Diffraktogramm nach der Wärmebehandlung bei 550 °C für 
168 h (Abbildung 43b, graue Kurve) können eindeutig der Phase Li5Sn2 zugeordnet werden. 
Zusätzlich gibt es zwei Beugungsmaxima bei 22,5 ° und 25 °, die keiner der bekannten 
Phasen aus den Systemen Li-Si und Li-Sn zugewiesen werden können. Nach der DSC-
Messung kann nur noch die Li13Sn5-Phase im Röntgendiffraktogramm identifiziert werden 
(Abbildung 43b, schwarze Kurve). 
  
a b 
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Tabelle 14: beobachtete DSC-Signale im System Li-Sn-Si, Zusammensetzung 6. 
Probe Durchgang T (onset) [°C] zugeordnete Phasenumwandlung (T↑) 
L 
1 
441,1 - 
597 Li12Si7+SiL 
714,3 
Li5Sn2L+Li13Sn5, 
Li13Sn5L+Li7Sn2 
3 
 
454,7 - 
716,4 
Li5Sn2L+Li13Sn5, 
Li13Sn5L+Li7Sn2 
 
Von der hier betrachteten Zusammensetzung 6 wurden sowohl Proben, die im Vorfeld im 
DSC untersucht wurden, als auch solche, an denen keine DSC-Messungen durchgeführt 
wurden, im TEM mit Hilfe von Feinbereichsbeugung untersucht. Nachfolgend sind zunächst 
die Ergebnisse der Probe aufgeführt, die nicht im DSC untersucht wurde (Probe L). 
 
 
Abbildung 44: a) TEM-Hellfeldbild von Probe L; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) Beugungsbild (SAED) desselben Bereiches (schwarze Punkte), 
überlagert mit aus Strukturdaten [115] berechnetem Beugungsbild der zugeordneten Phase Li7Sn3 
(rote Punkte); c) EDX-Spektrum des untersuchten Probenbereiches. 
 
a b 
c 
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Abbildung 45: a) TEM-Hellfeldbild von Probe L; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) EDX-Spektrum desselben Bereiches; c) zugehöriges Beugungsbild 
(SAED), überlagert mit durch azimutale Integration erhaltenem Diffraktogramm (rot); d) Vergleich des 
Diffraktogrammes mit aus Strukturdaten [203] der zugeordneten Phase Li2O berechnetem 
Diffraktogramm (grün). 
 
Die dunklen Bereiche des hier untersuchten Partikels (Abbildung 44a) weisen ein 
ausgeprägtes Sn-Signal in der EDX-Messung auf (Abbildung 44b). Das zugehörige Punkt-
beugungsmuster lässt sich sehr gut mit dem berechneten Beugungsbild von Li7Sn3 [115]zur 
Deckung bringen (Abbildung 44c, d). Benachbarte, im TEM-Hellfeldbild heller erscheinende 
Bereiche weisen ein deutliches Si-Signal im EDX-Scan auf (Abbildung 45b). Das Beugungsbild 
in diesem Probenbereich ist ringförmig ausgeprägt und zeigt nach Integration eine gute 
Übereinstimmung mit dem aus Strukturdaten von Li2O [203] berechneten Diffraktogramm 
(Abbildung 45d). 
Die folgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen an einer Probe 
derselben Zusammensetzung, die im Vorfeld mittels DSC untersucht wurde (L2). 
a b 
c d 
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Abbildung 46: a) TEM-Hellfeldbild von Probe L2; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) Beugungsbild (SAED) desselben Bereiches (schwarze Punkte), 
überlagert mit aus Strukturdaten [115] berechnetem Beugungsbild der zugeordneten Phase Li7Sn3 
(rote Punkte); c) EDX-Spektrum des untersuchten Probenbereiches. 
 
 
Abbildung 47: a) TEM-Hellfeldbild von Probe L2; der mittels SAED untersuchte Probenbereich ist mit 
einem Kreis gekennzeichnet; b) EDX-Spektrum desselben Bereiches; c) zugehöriges Beugungsbild 
(SAED), überlagert mit durch azimutale Integration erhaltenem Diffraktogramm (rot); d) Vergleich des 
Diffraktogrammes mit aus Strukturdaten [203] der zugeordneten Phase Li2O berechnetem Diffrakto-
gramm (grün). 
  
a b 
c d 
a b 
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Der untersuchte Partikel zeigt ähnlich dem oben beschriebenen hellere und dunklere 
Bereiche im TEM-Hellfeldbild (Abbildung 46a und Abbildung 47a). Die dunkleren Bereiche 
zeigen in der EDX-Messung ein deutliches Sn-Signal (Abbildung 46c). Durch Einkristall-
beugung kann die Li7Sn3-Phase zugeordnet werden (Abbildung 46b). Die EDX-Messung der 
helleren Bereiche (Abbildung 47b) zeigt ein ausgeprägtes Si-Signal. Das zugehörige 
Beugungsbild ist ringförmig ausgeprägt und wird der Li2O-Phase zugeordnet. In Abbildung 47 
wird die gute Übereinstimmung zwischen dem aus Integration gewonnenen und dem aus 
Li2O-Strukturdaten berechneten Diffraktogramm deutlich. Die EDX-Messung dieses Proben-
bereiches zeigt jedoch nur ein sehr gering ausgeprägtes O-Signal. 
Für die Proben der Zusammensetzung 6 wurden daher dieselben Phasen identifiziert, 
unabhängig davon ob die Probe vor den TEM-Untersuchungen im DSC analysiert wurde oder 
nicht. 
Eine Übersicht der in den mittels TEM und XRD untersuchten Proben detektierten Phasen ist 
in Tabelle 15 gegeben. 
 
Tabelle 15: Vergleich der identifizierten Phasen der Proben, die sowohl mittels XRD und SAED 
untersucht wurden. 
System Zus. Probe 
identifizierte Phasen 
XRD TEM 
Li-Si-C 3 G Li2C2, Li7Si3, Graphit, SiC Li2C2, Li7Si3, Li4SiO4, Li2O 
Li-Sn-C 
4 H Li2C2, Li7Sn3, LiSn Li2C2, Li7Sn2, Graphit 
5 K Li2C2, Li7Sn3, Li5Sn2, LiSn Li2O, Graphit 
Li-Sn-Si 
6 L Li5Sn2 Li7Sn3, Li2O 
6 L2 Li13Sn5 Li7Sn3, Li2O 
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5 Diskussion 
5.1 Phasenbildung im System Li-C 
Die Untersuchung von Phasenstabilität und Phasenbildung im System Li-C ist aufgrund der 
momentanen Verwendung von Graphit als Elektrodenmaterial von hoher Bedeutung für das 
Verständnis der in Li-Ionen-Akkumulatoren ablaufenden Prozesse und damit für die 
Verbesserung der Batterieeigenschaften. Da hierfür die Kenntnis des Phasendiagrammes 
erforderlich ist, lag ein Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Untersuchung der thermodyna-
mischen Stabilitäten der im Li-C-System bekannten Phasen Li2C2 und LiC6. Bei letzterer 
handelt es sich um eine Li-GIC, wie sie sich in Li-Ionen-Akkumulatoren bilden. Die 
Untersuchung solcher Li-GICs mit verschiedenen Li-Gehalten, welche durch gezielten Ein- 
und Ausbau von Li hergestellt wurden, bildete einen weiteren Schwerpunkt dieser Arbeit. Im 
Folgenden wird zunächst auf den letztgenannten Punkt eingegangen. 
5.1.1 Li-Graphit-Interkalationsphasen (Li-GICs) 
Die Bildung der verschiedenen Interkalationsphasen während der Li-Abgabe wurde mit Hilfe 
von wärmebehandelten LiC6-Proben durchgeführt. Für die Untersuchung der Phasenbildung 
während der Li-Aufnahme kam eine Probe mit Li-Gradient zum Einsatz. Diese Methode 
unterscheidet sich wesentlich von der in der Literatur üblicherweise berichteten Vor-
gehensweise, den Li-Gehalt mit Hilfe elektrochemischer Methoden zu verändern und in-situ 
Beugungsuntersuchungen durchzuführen [14, 27, 33, 39-41]. Die Charakterisierung der Li-
GICs im Rahmen dieser Arbeit erfolgte erstmals mittels materialographischer Methoden in 
Kombination mit Röntgendiffraktometrie. Erwartungsgemäß sind bei verschiedenen Li-
Gehalten deutliche Unterschiede hinsichtlich der Phasenzusammensetzung sowohl in den 
Gefügebildern als auch in den Röntgendiffraktogrammen der untersuchten Proben 
erkennbar. Die Ergebnisse in dieser Arbeit lassen den Schluss zu, dass die Phasenbildung bei 
der Interkalation und Deinterkalation von Li in das Graphit-Wirtsgitter nicht symmetrisch 
erfolgt. Die gebildeten Phasen sind also während der Li-Einlagerung nicht exakt dieselben 
wie beim Li-Ausbau. Für das Verständnis der Phasenbildungsprozesse müssen zunächst die 
bei den Experimenten zum Einsatz gekommenen Ausgangsmaterialien Graphit und LiC6 
analysiert werden.  
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Ausgangsmaterialien: LiC6 und Graphit 
In den LiC6-Proben, welche als Ausgangsmaterial bei der Untersuchung der Phasen-
zusammensetzung bei Li-Deinterkalation dienten, war neben LiC6 noch eine zweite Phase 
enthalten. Darauf deutet bereits der sehr breite (001)-Reflex bei 24.5 ° im Diffraktogramm 
der LiC6-Probe hin, die weder wärmebehandelt noch materialographisch behandelt wurde, 
da der (002)-Reflex im Diffraktogramm des Ausgangsmaterials Graphit im Vergleich dazu 
sehr scharf ausgeprägt ist (schwarze Kurve in Abbildung 20). Diese Vermutung wird sowohl 
durch die XRD-Untersuchung nach der materialographischen Präparation als auch durch das 
Gefügebild derselben Probe bestätigt: Die Aufnahme zeigt ein zweiphasiges Gefüge, 
bestehend aus hellgelben Partikeln von 10-20 µm Größe, die von einer orangeroten Phase 
umgeben sind (Abbildung 21a). Die hellgelben Partikel konnten durch den Vergleich der 
Gefügebilder und Diffraktogramme eindeutig der LiC6-Phase zugeordnet werden, während 
die umgebende Phase stage 2 zugeordnet wurde (siehe Abschnitt 4.1.3). Im Diffraktogramm 
der polierten Probe ist bei 24,9 ° deutlich der (002)-Reflex von LiC12 neben dem (001)-Reflex 
von LiC6 zu sehen. Im Gegensatz dazu war eine klare Trennung der beiden Reflexe in 
Diffraktogramm der unbehandelten Probe nicht möglich (Abbildung 20, gelbe Kurve). Dies 
deutet darauf hin, dass die materialographische Präparation mit einem leichten Li-Verlust 
einhergeht. Die XRD-Untersuchungen aller Proben, mit Ausnahme des unbehandelten 
Ausgangsmaterials LiC6, wurden daher nach der materialographischen Präparation 
vorgenommen, um eine Korrelation zwischen den Diffraktogrammen und den Gefügebildern 
zu ermöglichen. 
Li-GICs mit verschiedenem Li-Gehalt weisen unterschiedliche Abstände zwischen den 
einzelnen Graphenlagen auf, was sich in den Werten des Gitterparameters c niederschlägt. 
Für die Unterscheidung der einzelnen Li-GICs war daher eine möglichst exakte Bestimmung 
der Winkelpositionen der (00l)-Reflexe in den Diffraktogrammen der Li-GICs und des 
Ausgangsmaterials Graphit notwendig. Dies wurde durch den Einsatz von Sn-Pulver bzw. im 
Falle der Graphitproben Si-Pulver, als internem Standard sichergestellt (Abbildung 13). 
Die sehr breiten (100) und (101)-Reflexe in Abbildung 13a sowie die Verschiebung des (001)-
Reflexes zu einem kleineren Beugungswinkel im Vergleich zu dem aus Kristallstrukturdaten 
[197] berechneten Vergleichsdiffraktogramm deuten auf Anteile einer turbostratischen 
Struktur des bei der Herstellung der Li-GICs verwendeten Graphits (Sigrafine R7500, Alfa 
Aesar) hin, d.h. die Graphenlagen des Graphits sind zumindest teilweise gegeneinander 
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verdreht. Der aus der Position des (002)-Reflexes resultierende Gitterparameter c beträgt 
6,74 Å, was aufgrund der ABABA-Stapelfolge der Graphenlagen in Graphit in einem mittleren 
Abstand d002 von 3,37 Å zwischen den Graphenlagen resultiert. Dieser Wert ist deutlich 
geringer als der in der Literatur angegebene d002-Wert von turbostratischem Kohlenstoff 
(3,44 Å [204, 205]) und ein wenig höher als der Wert für Graphit (3,36 Å [197]). Der zur 
Probenherstellung verwendete Kohlenstoff enthält daher sowohl turbostratische als auch 
geordnete Bereiche mit Graphitstruktur [204]. Der gemessene Wert für d002 ergibt sich aus 
dem entsprechend dem Volumenanteil gewichteten Durchschnitt der d002-Werte beider 
Strukturen. Die geringe Abweichung des gemessenen Wertes vom Literaturwert für Graphit 
zeigt, dass die Graphitstruktur gegenüber der turbostratischen Struktur überwiegt. Dieser 
Sachverhalt wird dadurch untermauert, dass die aus dem hier beschriebenen Kohlenstoff 
und Li hergestellten LiC6-Proben eine goldgelbe Farbe aufweisen (siehe Abbildung 11a). 
Diese ist charakteristisch für stage 1 Li-GICs wie LiC6 [8, 206]. In vollständig turbostratischen 
Kohlenstoff kann jedoch nur Li bis zu einer Zusammensetzung, die der der LiC12-Phase 
entspricht, interkaliert werden [15, 204]. 
Die teilweise turbostratische Struktur des Graphits beeinflusst die Struktur der daraus 
hergestellten Li-GICs. Dies wird in den zugehörigen Diffraktogrammen anhand der Winkel-
positionen der durch den Gitterparameter c festgelegten Reflexe deutlich. LiC6-Proben, die 
weder wärmebehandelt, noch einer materialographischen Behandlung unterzogen wurden, 
zeigen einen deutlichen und breiten Reflex bei 24.5 °. Dies ist sowohl in Abbildung 15b als 
auch in Abbildung 20 (oberste Kurve, Ausgangsmaterial) sichtbar. Dieser Reflex wurde der 
(001)-Netzebene von LiC6 zugeordnet. Der Beugungswinkel dieses Reflexes ist deutlich 
größer als der des (001)-Reflexes (24,1 °) im aus Kristallstrukturdaten [33] berechneten 
Diffraktogramm (siehe Abbildung 13b). Zudem sind die von den (110)- und (111)-Netz-
ebenen stammenden Reflexe stark aufgeweitet (Abbildung 13b, Abbildung 15b, Abbildung 
20). Dies deutet darauf hin, dass die in den Graphitplatten festgestellte teilweise turbo-
stratische Struktur nach der Einlagerung von Li in das Graphit-Wirtsgitter erhalten bleibt.  
Dies wird zusätzlich durch die in Abbildung 24 aufgetragenen Werte für den Gitterparameter 
c verdeutlicht. Die gemessenen Werte der in den Proben enthaltenen Phasen weichen von 
den Literaturwerten für c von LiC6 und LiC12 [33] ab. Der c-Wert von LiC6 ist stets niedriger, 
der c-Wert von stage 2 stets höher als der Literaturwert. Dies resultiert aus der oben 
beschriebenen begrenzten Li-Interkalation in den in der Probe enthaltenen turbostratischen 
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Kohlenstoff. Bei Li-Gehalten, die unter dem von LiC12 liegen, kommt es zu einer gleich-
mäßigen Interkalation [15] und dementsprechend zu einer gleichmäßigen Aufweitung des 
Abstandes zwischen den Graphenlagen [204]. Der Wert von d002 liegt dabei für den mit Li 
interkalierten turbostratischen Kohlenstoff etwas höher als für mit Li interkaliertes Graphit 
,stage 2, was den Durchschnittwert von d002 in der Probe erhöht und somit dazu führt, dass 
ein im Vergleich zum Literaturwert höherer Wert für den Gitterparameter c gemessen wird. 
Bei Li-Gehalten oberhalb von dem von LiC12 wird in turbostratischen Kohlenstoff kein Li mehr 
eingelagert [15, 204, 207], in geordneten Graphit dagegen schon. Der d002-Wert in den mit Li 
interkalierten turbostratischen Bereichen bleibt daher konstant, während der der Bereiche 
mit Graphitstruktur aufgrund der fortschreitenden Interkalation weiter zunimmt, bis der 
maximale Li-Gehalt und damit eine maximale Schichtaufweitung erreicht ist (LiC6). Der 
durchschnittliche Wert für d002 und damit von c liegt daher unterhalb des Literaturwertes. 
Die in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Unterschiede hinsichtlich Phasenzusammensetzung, 
Gefüge und Gitterparameter in Abhängigkeit des Li-Gehaltes während der Interkalation und 
Deinterkalation von Li ist im Gegensatz zur Abweichung des Gitterparameters von den 
Literaturwerten nicht mit der teilweise turbostratischen Struktur des verwendeten Graphits 
erklärbar. Die Beobachtungen zeigen, dass die Phasenbildung während der Interkalation und 
Deinterkalation in Graphit nicht in allen Aspekten symmetrisch abläuft [208], die  gebildeten 
Phasen sind also während der Li-Einlagerung nicht exakt dieselben wie beim Li-Ausbau. Dies 
wurde in der Literatur bereits bei der elektrochemischen Einlagerung und Auslagerung von Li 
in Graphitelektroden beobachtet [16, 28, 31, 39]. Um die Unterschiede zu erklären, wurden 
verschiedene ‚intermediate stages‘ beschrieben (siehe Abschnitt 2.1), deren Li-Gehalt größer 
als der von LiC12, jedoch niedriger als der von LiC6 ist. In den folgenden beiden Abschnitten 
werden die Ergebnisse unter Berücksichtigung der in Abschnitt 2.1 beschriebenen 
intermediate stages interpretiert. Phasenbildung bei der Li-Interkalation (Probe mit Li-Gradient) 
Während der Li-Interkalation hat sich bei niedrigen Li-Gehalten ein ‚dilute stage 2‘ in den 
Bereichen 6 und 7 der Probe mit Li-Gradient gebildet. In diesen Bereichen nimmt c einen 
leicht höheren Wert im Vergleich zu den Li-reicheren Bereichen 4 und 5 an (Abbildung 24b). 
Dieser ist gleichbedeutend mit einer Vergrößerung des mittleren Abstandes der Netzebenen 
entlang der c-Achse. In Bereich 5 hat der Wert für c ein Minimum erreicht, was darauf 
hindeutet, dass sich durch fortgeschrittene Li-Einlagerung LiC12 gebildet hat, obwohl der 
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Wert noch oberhalb des Literaturwertes von c (LiC12) [33] liegt. In den Li-ärmeren Bereichen 
6 und 7 führt die geringere Besetzungsdichte der Zwischenräume mit Li im Vergleich zu 
Bereich 5 bei gleichbleibender Anzahl an Graphenlagen zwischen zwei mit Li besetzten 
Schichten dazu, dass die Coulomb-Anziehungskräfte zwischen Li und C weniger stark 
ausgeprägt sind als in der Li-reicheren, geordneten LiC12-Phase [18] in Bereich 5. Zudem 
ändert sich die Stapelfolge der Graphenlagen (siehe Abschnitt 2.1) [18, 24]. Dies wiederum 
erklärt die beobachtete leichte Zunahme des Gitterparameters c in den Bereichen 6 und 7. 
Dieses Verhalten ist typisch für die Bildung von ‚dilute stage 2‘ [13, 24, 28]. Die Umwandlung 
des ungeordneten ‚dilute stage 2‘ in die geordnete LiC12-Phase mit zunehmendem Li-Gehalt 
wurde bereits in früheren Forschungsarbeiten bei elektrochemischer Li-Einlagerung 
beobachtet [38]. Weiter fortschreitende Li-Interkalation führt zur Bildung von LiC6 ab Bereich 
4. Ab diesem Bereich ist der (001)-Reflex von LiC6 neben dem (002)-Reflex von LiC12 im 
Diffraktogramm sichtbar (Abbildung 22, hellblaue Kurve). Der Wert des Gitterparameters c 
von LiC12 (bzw. stage 2) nimmt zu höheren Li-Gehalten kontinuierlich zu, c von LiC6 ist 
dagegen für Bereiche mit geringerem LiC6-Anteil (3,4) größer als für Bereiche mit höherem 
LiC6-Anteil (1,2). Dies deutet auf die Anwesenheit verschiedener intermediate stages (siehe 
Abbildung 3 in Abschnitt 2.1) hin, die bei der Bildung von LiC6 durch fortschreitende Li-
Interkalation in stage 2 auftreten können.  Hierzu zählen das von Yazami et al. beschriebene 
superdense stage 2 [39], der sich durch zusätzliche Interkalation von Li in bereits mit Li 
besetzte Zwischenräume auszeichnet, sowie der von Filhol et al. [16] postulierte stage 2i, bei 
dem Li auf geordnete Gitterplätzen in die leeren Zwischenräume  von LiC12 interkaliert (siehe 
auch Abbildung 3). Dies würde mit einem im Vergleich zu LiC12 höheren Wert für c 
einhergehen [16], wie auch in den Diffraktogrammen in dieser Arbeit beobachtet. Allerdings 
zeigen die Messungen von Filhol et al. einen konstanten Wert für c von stage 2 während der 
Interkalation, während in der hier vorliegenden Arbeit ein deutlicher Anstieg von c von stage 
2 mit größer werdenden Li-Gehalt erkennbar ist (Abbildung 24, blaue Punkte). Dies und das 
Auftreten von stage 2i erscheint zudem unwahrscheinlich, wenn die zweite in der Probe 
vorhandene Phase in die Betrachtung einbezogen wird: Der im Vergleich zu den Li-reichen 
Bereichen höhere Wert des Gitterparameters c von LiC6 in den Bereichen 3 und 4 deutet 
darauf hin, dass sich ein pseudo stage 1 [39] ausgebildet hat. Dieses zeichnet sich dadurch 
aus, dass sich vollständig mit Li besetzte Zwischenräume (wie in LiC6) mit (in Folge nur 
unvollständiger Interkalation) nur teilweise besetzten Zwischenräumen abwechseln. Die 
niedrige Besetzungsdichte führt, ähnlich wie beim oben beschriebenen dilute stage 2 im 
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Vergleich zur geordneten LiC12-Phase, zu einer Aufweitung des Abstands zwischen den 
Graphenlagen und somit zu einem höheren Wert für c. Dieses pseudo stage 1 wurde in der 
Literatur postuliert, allerdings nicht beobachtet [16, 39] und zeigt sehr große Ähnlichkeiten 
zum von Filhol et al. [16] postulierten stage 2i. Beide unterscheiden sich nur in den 
Positionen der Li-Atome in den zuvor unbesetzten Zwischenräumen, wohingegen die 
Abstände zwischen den Netzebenen entlang der c-Achse keine großen Unterschiede 
aufweisen, da die Li/C-Stapelfolge dieselbe ist. Es ist sehr unwahrscheinlich, dass diese 
beiden intermediate stages in den Bereichen 3 und 4 nebeneinander vorliegen, da sie 
aufgrund ihrer großen Ähnlichkeiten in einem Röntgendiffraktogramm nur schwer unter-
scheidbar wären, die Diffraktogramme der Bereiche 3 und 4 in Abbildung 22 aber zwei klar 
unterscheidbare Phasen zeigen. Bei diesen handelt es sich aufgrund der oben beschriebenen 
Beobachtungen daher eher um pseudo stage 1 und superdense stage 2 [208]. Die Zunahme 
von c ist möglicherweise eine Konsequenz elektrostatischer Abstoßungskräfte der sehr dicht 
besetzten Li-Lagen. Ein experimenteller Nachweis von super dense stage 2 wurde bis zu 
dieser Arbeit nicht in der Literatur berichtet [47]. Allerdings wurden für stage 1 Phasen mit 
höherer Besetzungsdichte der Li-Lagen beobachtet (super dense stage 1) [209, 210]. Das 
zusätzlich eingebaute Li bewirkt jedoch keine Vergrößerung des Wertes für c im Vergleich zu 
LiC6. Aufgrund der kontinuierlichen Vergrößerung von c (stage 2) mit zunehmendem Li-
Gehalt ist allerdings unstrittig, dass stage 2 sich auch bei hohem Li-Gehalt wie ein Misch-
kristall verhält (siehe unten) und einen höheren Li-Gehalt aufweist als LiC12. Die oben 
aufgeführten Beobachtungen lassen auf die Bildung eines super dense stage 2 für diese Li-
Gehalte schließen. Alternativ ist eine gleichmäßige Einlagerung von Li in die nicht besetzten 
Zwischenräume von LiC12 (ähnlich wie bei pseudo stage 1) anstelle der Bildung von 
intermediate stages denkbar [22]. Bei einem solchen Vorgang wäre jedoch auch bei hohen 
Li-Gehalten ein einphasiges Gefüge anstelle des hier beobachteten zweiphasigen Gefüges zu 
erwarten. Eine weitere Möglichkeit ist der von He et al. [45] für alle Li-Gehalte (bis maximal 
dem von LiC6) beschriebene regellose Einbau von Li in das Graphit-Wirtsgitter ohne Bildung 
von LiC12. Die von diesen Autoren mittels Synchrotron während elektrochemischer Li-
Interkalation erhaltenen Diffraktogramme zeigen, ähnlich wie in der hier vorliegenden 
Arbeit, eine kontinuierlichen Verschiebung des (002)-Reflexes von stage 2 zu kleineren 
Beugungswinkeln wenn der Li-Gehalt zunimmt. Bei hohen Li-Gehalten ist zusätzlich der 
(001)-Reflex von LiC6 sichtbar. Wird der Li-Gehalt weiter erhöht, ist eine starke Verbreiterung 
und Aufspaltung des (002)-Reflexes von stage 2 zu sehen. Diese Beobachtungen sind ein 
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Resultat der in den Experimenten von He et al. [45] verwendeten sehr hohen Auflade-
geschwindigkeiten und Stromdichten, welche sich direkt auf die Phasenbildung während der 
Interkalation auswirken. Im Gegensatz dazu wurde in der hier vorliegenden Arbeit eine 
kontinuierliche Verschiebung eines scharfen (002)-Reflexes zu niedrigeren Beugungswinkeln 
auch für hohe Li-Gehalte, wenn die Probe LiC6 enthält, beobachtet (siehe oben sowie 
Abbildung 22). Aufgrund dieser Unterschiede wurde das bei diesen Li-Gehalten vorliegende 
stage 2 in der hier vorliegenden Arbeit als pseudo dense stage 2 interpretiert (siehe oben). 
Die während der Interkalation beobachteten Phasen und intermediate stages sind in 
Abbildung 48a zusammengefasst. 
 
Abbildung 48: Schematische Darstellung der beobachteten Li-GICs, a) Li-Interkalation (Probe mit Li-
Gradient), Bildung von superdense stage 2 und pseudo stage 1; b) Li-Deinterkalation bei Wärme-
behandlung, Bildung von dilute layers stage 1. 
 Phasenbildung bei der Li-Deinterkalation (Wärmebehandlung von LiC6) 
Bei der Untersuchung der Li-Deinterkalation wurde in den Proben, in deren Diffraktogramm 
die beiden Phasen LiC6 und stage 2 identifiziert wurden, verschiedene intermediate stages 
beobachtet (Abbildung 48b). Die nicht wärmebehandelten Proben mit hohem Li-Gehalt 
enthalten wie die Li-reichen Bereiche der Li-Probe mit Li-Gradient das ‚superdense stage 2‘, 
charakterisiert durch eine Verschiebung von c von stage 2 zu höheren Werten (Abbildung 
24b). Die LiC6-Phase kann bis zu einer Wärmebehandlungszeit von 72 h im Diffraktogramm 
a 
b 
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identifiziert werden, im Gefügebild bis zu einer Wärmebehandlung von 96 h (Abbildung 21c). 
Die Farbe der dieser Phase zugeordneten Gefügemerkmale ändert sich von gelb (keine 
Wärmebehandlung) nach rot (96 h bei 330 °C), was auf einen variierenden Li-Gehalt 
hindeutet. Gleichzeitig bleibt der Wert des Gitterparameters c von LiC6 unabhängig vom Li-
Gehalt während des Li-Ausbaus weitgehend konstant (Abbildung 20, Abbildung 24a). Dies 
wiederum bedeutet, dass der Li-Ausbau aus den einzelnen Schichten in dieser Phase 
gleichmäßig erfolgt. Es bildet sich demzufolge ein ‚dilute Li layers stage 1‘ (Abschnitt 2.1) 
[39], das dadurch charakterisiert ist, dass er dieselbe Li/C-Stapelfolge wie LiC6 hat, allerdings 
einen geringeren Li-Gehalt aufweist. Nach 144 h Wärmebehandlung hat sich der c-Wert von 
stage 2 im Vergleich zu 96 h Wärmebehandlung nicht verändert. Die Phase mit dem 
zugehörigen Li-Gehalt ist offensichtlich stabil. Ein ähnliches Verhalten wurde in der Literatur 
für die LiC12-Phase berichtet, welche laut Konar et al. [13] über mehrere Tage bei Wärme-
behandlung bestehen bleibt, bevor sie sich umwandelt (72 h, 450 °C). Es kann daher davon 
ausgegangen werden, dass diese Phase nach 96 h und 144 h vorliegt, auch wenn der 
gemessene c-Wert von LiC12 oberhalb des Literaturwertes [33] liegt (Abbildung 24) und die 
für LiC12 in der Literatur dokumentierte Li-Überstruktur [8, 12] mittels dem in dieser Arbeit 
zum Einsatz gekommenen Röntgendiffraktometer nicht nachgewiesen werden kann. Die für 
240 h wärmebehandelte Probe weist nur noch einen vergleichsweise geringen Li-Anteil auf. 
Das Diffraktogramm der Probe zeigt eine starke Verschiebung des (002)-Reflexes zu höheren 
Winkeln und enthält zudem gleichzeitig den (101)-Reflex von Graphit bei 44,5 °. Der Wert 
von c liegt zwischen dem von LiC12 und Graphit (siehe Position des (002)- und (004)-Reflexes 
in Abbildung 20). Dies lässt darauf schließen, dass sich durch die fortschreitende 
Deinterkalation ein Mischkristall gebildet hat, bei dem wenige Li-Atome im Graphit-Wirts-
gitter gleichmäßig verteilt sind. In der Literatur wurde diese Phase als ‚dilute stage 1‘ 
bezeichnet [14, 34]. Folglich haben sich die Li-Atome durch Bewegung senkrecht zur c-Achse 
neu angeordnet, was vermutlich mittels langsamer Diffusion entlang von Korn- und Phasen-
grenzen geschieht [28, 211]. Ein dilute stage 2 wurde hingegen während der Deinterkalation 
im Gegensatz zur Interkalation bei niedrigen Li-Gehalten nicht beobachtet. Aus der Literatur 
ist jedoch bekannt, dass dilute stage 2 auch während der Deinterkalation auftreten kann 
[48]. Die Reihenfolge der Phasenbildung ist in Abbildung 48 zusammengefasst [208]. 
In den oben beschriebenen Untersuchungen fällt deutlich auf, dass nur in Proben und 
Probenbereichen, die LiC6 enthalten, zwei Phasen gleichzeitig im Diffraktogramm nach-
gewiesen werden können. Dies wird auch in den Gefügebildern deutlich: Es können nur dann 
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zwei Phasen, also helle Phasenregionen und eine diese umgebende Phase mit dunklerer 
Farbe, klar unterschieden werden, wenn es sich um eine Probe mit hohem Li-Gehalt handelt 
und diese folglich LiC6 enthält (siehe Abbildung 21a,b und Abbildung 23a,b). Bei LiC12 bzw. 
stage 2 handelt es sich demzufolge um eine Phase mit variablem Li-Gehalt. Diese Änderung 
wird anhand der kontinuierlichen Veränderung der Farbe der umgebenden Phase und der 
Position des (002)-Reflexes von stage 2 deutlich erkennbar. Die damit einhergehende 
kontinuierliche Veränderung des Gitterparameters ist typisch für Mischkristalle und wurde in 
der Literatur nur für höhere stages als 2, also niedrigere Li-Gehalte, in Li-GICs berichtet [28, 
30, 31, 33, 40, 49]. Andere Untersuchungen des Li-Interkalationsprozesses zeigen wiederum 
bei niedrigeren Li-Gehalten anstelle einer kontinuierlichen Veränderung des Beugungs-
winkels mehrere diskrete Reflexe, die gleichzeitig in den Diffraktogrammen sichtbar sind und 
verschiedenen stages mit unterschiedlichen Li-Gehalten zugeordnet wurden [14, 29, 54]. Bei 
letztgenannten Untersuchungen kamen sehr niedrige Entladegeschwindigkeiten und geringe 
Stromdichten zum Einsatz. Dies und die Verwendung von Graphit verschiedener Hersteller 
als Ausgangsmaterial ist vermutlich die Ursache für die Unterschiede in den beobachteten 
Phasen bzw. stages. In dieser Arbeit wurde dagegen sowohl bei der Li-Einlagerung als auch 
bei der Li-Auslagerung auch für hohe Li-Gehalte, d.h. Proben mit zweiphasigem Gefüge, eine 
kontinuierliche Erhöhung des c-Wertes von stage 2 mit steigendem Li-Gehalt beobachtet, 
was mit der Bildung eines superdense stage 2 begründet wurde. 
Die Frage, ob sich bei der Ein- und Auslagerung von Li in Graphit exakt dieselben Phasen 
bilden, d.h. die Prozesse symmetrisch ablaufen, ist bislang in der Literatur nicht zweifelsfrei 
geklärt. Wang et al. [28] beschreiben einen asymmetrischen Phasenbildungsprozess 
während der Interkalation und Deinterkalation einer Graphitelektrode. Die beobachteten 
Unterschiede in der Kristallstruktur beziehen sich jedoch auf die Phasen mit sehr niedrigem 
Li-Gehalt [28, 31]. Yazami et al. bzw. Reynier et al. [38, 39] berichteten für Li-Gehalte 
zwischen LiC6 und LiC12 Abweichungen bei den auftretenden Phasen während der Ein- und 
Auslagerung von Li. Die in diesen Artikeln beschriebenen intermediate stages eignen sich 
sehr gut, um die im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit beobachteten Anomalien zu 
interpretieren (siehe oben). Die Phasenbildung in Li-GICs ist jedoch von einer Vielzahl von 
experimentellen Faktoren, wie z.B. der Stromdichte bei der elektrochemischen Einlagerung 
[40, 52], der Temperatur [54], dem Li-Gehalt des verwendeten Kathodenmaterials [33], dem 
als Ausgangsmaterial eingesetztem Graphit [15, 54, 204] oder der Lade- und Entlade-
geschwindigkeit [44, 45], abhängig. Demzufolge wurde in der Literatur sowohl über eine 
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symmetrische [28, 31, 44, 54] als auch eine asymmetrische Phasenbildungsreihenfolge [38, 
39, 212] bei Li-Gehalten zwischen LiC12 und LiC6 berichtet. Unter bestimmten Einlagerungs-
bedingungen wurde keine Bildung der für Li-GICs bekannten, klassischen stages beobachtet 
[44, 45]. Die im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse zeigen eindeutig, 
dass Unterschiede hinsichtlich der Phasenbildung während der Interkalation und De-
interkalation auftreten, wobei erstmals Röntgendiffraktogramme und Gefügebilder 
kombiniert betrachtet wurden. Die Unterschiede wurden insbesondere für hohe Li-Gehalte 
zwischen denen von LiC12 und LiC6 beobachtet. 
5.1.2 Thermodynamische Stabilität der Phasen im System Li-C 
Zu Beginn dieser Arbeit war zwar ein binäres Li-C Phasendiagramm veröffentlicht [70], es 
bestanden jedoch noch Widersprüche und Inkonsistenzen. Die Bestimmung des Phasen-
diagrammes erfordert exakte Kenntnis der thermodynamischen Stabilität der im Li-C-System 
vorkommenden Phasen LiC6 und Li2C2. 
Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Wärmebehandlungsexperimente der LiC6-
Proben zeigen eindeutig, dass sich diese Verbindungen bei 330 °C unter Abgabe von Li in 
andere Li-GICs umwandeln. Je nach Dauer der Wärmebehandlung stellen sich verschiedene 
Li-Konzentrationen und Phasenzusammensetzungen ein. Allerdings wurde in keinem der 
Experimente in Abschnitt 5.1.1 die Bildung von Li2C2 beobachtet. Da aus der Literatur 
bekannt ist, dass die Bildung von Li2C2 bei Temperaturen unterhalb von 400 °C kinetisch 
gehemmt ist [8, 13], kann keine abschließende Aussage über die thermodynamischen 
Stabilitäten allein aus den oben aufgeführten Wärmebehandlungsexperimenten getroffen 
werden. 
Die DSC-Untersuchungen von Li2C2 (Abbildung 16a) zeigen in allen Durchgängen 
ausschließlich reversible Signale, welche die Festkörperphasenumwandlung α/β-Li2C2 bei 
452 °C und die Zersetzung von Li2C2 bei 1046 °C repräsentieren [187, 213]. Bislang ist nicht 
abschließend geklärt, ob es sich bei letztgenannter Zersetzung um ein peritektisches [213] 
oder monotektisches Aufschmelzen [214] von Li2C2 handelt. Die Phasenzusammensetzung 
der Probe, welche im Diffraktogramm in Abbildung 16b zu sehen ist,  hat sich durch den DSC-
Zyklus nicht geändert. Im Gegensatz dazu tritt während der DSC-Messungen von LiC6 ein 
irreversibles Signal über einen weiten Temperaturbereich von 200 °C bis 430 °C auf, welches 
nur im ersten Durchgang sichtbar ist und aufgrund ähnlicher Beobachtungen in der Literatur 
[74, 215] der Umwandlung von LiC6 in Li2C2 zugeordnet werden kann (Abbildung 17a). Diese 
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Vermutung wird durch die vom ersten zum zweiten Durchgang stärker werdenden 
reversiblen Signale der α/β-Umwandlung von Li2C2 bei 452 °C (Abbildung 17a) und die 
Diffraktogramme (Abbildung 17b) bestätigt. In diesen ist eine zunehmende Reflex-
verschiebung des (001)-Reflexes zu höheren Beugungswinkeln, ähnlich den XRD-Messungen 
in Abschnitt 5.1.1, sowie das zusätzliche Auftreten von Reflexen der Li2C2-Phase zu sehen. 
Dies bestätigt eine fortschreitende Umwandlung von LiC6 in Li2C2 und Li-GICs mit 
niedrigerem Li-Gehalt. Diese Umwandlung wurde auch für die Proben beobachtet, die bei 
550 °C wärmebehandelt wurden. Im Gegensatz zu den LiC6-Proben, die bei 330 °C wärme-
behandelt wurden, kann in den Diffraktogrammen dieser Proben (Abbildung 19) die Li2C2-
Phase eindeutig identifiziert werden [188]. Des Weiteren ist in den bei 550 °C wärme-
behandelten Proben Graphit nachweisbar, wobei die Positionen des (002)- und (004)-
Reflexes leicht zu niedrigeren Beugungswinkeln im Vergleich zum zur Herstellung von Li-GICs 
verwendeten Graphit verschoben sind. Dies wiederum zeigt, dass die detektierte Phase 
einen höheren Wert für den Gitterparameter c aufweist und es sich somit um einen Li-
Graphit-Mischkristall (ähnlich Abschnitt 5.1.1) handelt. Derselbe Effekt wurde in den 
Diffraktogrammen der mittels DSC untersuchten LiC6-Proben beobachtet (Abbildung 17b). 
Diese Ergebnisse stimmen gut mit denen von Konar et al. [13] überein, welche die Bildung 
der Li2C2–Phase oberhalb von 500 °C berichteten, welche mit einem ‚dilute stage 1d‘ (Li-
Graphit-Mischkristall) mit variablem Li-Gehalt bis zu einer Temperatur von 800 °C koexistiert. 
Wie in Abschnitt 5.1.1 erwähnt, wurde bei der Wärmebehandlung von LiC6 bei 330 °C eine 
Umwandlung zu Li-GICs mit niedrigerem Li-Gehalt beobachtet. Umgekehrt jedoch wurde bei 
330 °C auch nach langen Wärmebehandlungszeiten keine Bildung von LiC6 oder anderen Li-
GICs nachgewiesen, wenn Graphit und Li2C2 bei entsprechender Zusammensetzung als 
Ausgangsmaterialien verwendet wurden (Abbildung 18). Die Wärmebehandlungs-
experimente bei 550 °C sowie die DSC-Untersuchungen (Abbildung 17) zeigen zusätzlich zur 
Zersetzung von LiC6 die Bildung von Li2C2. Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, dass es sich bei 
Li2C2 um eine thermodynamisch stabile Phase handelt, wohingegen LiC6 thermodynamisch 
nicht stabil ist [188]. Dies trifft auch auf andere Li-GICs zu, wobei das von Konar et al. [13] 
beschriebene ‚dilute stage 1d‘ möglicherweise eine Ausnahme darstellt, da er in dessen 
Arbeit auch nach Haltezeiten von mehreren Tagen bei Temperaturen bis 800 °C in Koexistenz 
mit Li2C2 erhalten wurde. Dies deutet, wie die Diffraktogramme in Abbildung 19, darauf hin, 
dass Graphit eine Löslichkeit für Li aufweist [13]. 
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Die Ergebnisse der hier aufgeführten Untersuchungen dienten als Grundlage bei der 
Berechnung des ersten vollständigen Li-C-Phasendiagrammes durch Kozlov et al. [213]. Nach 
den ebenfalls in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen im System Li-Si-C (nächster 
Abschnitt) wurde eine Neuberechnung des binären Systems Li-C vorgenommen [214].  
5.2 Phasenbildung in den ternären Systemen 
Die Phasenbildung in den ternären Systemen wurde mit Hilfe von Langzeit-
wärmebehandlungen und DSC untersucht. Verschiedene Zusammensetzungen wurden durch 
Einwaage von binären Phasen aus den Randsystemen und der reinen Elemente C, Sn und Si 
eingestellt. Die XRD-Messungen der im Vorfeld synthetisierten (Abschnitt 3.2) binären Li-
Phasen (Abbildung 25) zeigen eindeutig, dass diese in hoher Reinheit vorliegen. Die 
Identifikation der gebildeten Phasen in den ternären Systemen fand mittels XRD und lokal im 
TEM mittels SAED statt. 
5.2.1 Li-Si-C 
Phasengleichgewichte im System Li-Si-C wurden für drei verschiedene Zusammensetzungen 
untersucht (Abbildung 6). Ziel der Untersuchungen war die experimentelle Verifizierung des 
mittels thermodynamischer Berechnungen vorausgesagten Dreiphasengleichgewichtes im 
ternären Phasendiagramm, bestehend aus Li2C2, SiC und Li13Si4. 
Die Untersuchung von Zusammensetzung 1 umfasste die Proben A, B, B2, C und C2 und zeigt 
hinsichtlich der Phasenzusammensetzungen einige Abweichungen vom mittels Extrapolation 
berechneten vorläufigen Phasendiagramm (Abbildung 6). In den Proben A (nur DSC), B und C 
(nur Wärmebehandlung für 96 h) konnten jeweils dieselben Phasen nachgewiesen werden. 
Dabei handelte es sich um SiC und Li2C2, welche bereits bei der Einwaage verwendet 
wurden, sowie um Li7Si3, welches sich während der Experimente gebildet hat [216]. Dabei 
war es unerheblich, ob Li12Si7 (Proben A und B) oder Li17Si4 (Probe C) als Ausgangsmaterial 
verwendet wurde. Durch die Verwendung von Li17Si4 als Ausgangsmaterial (Probe C) kann 
ausgeschlossen werden, dass die Bildung von Li7Si3 nur durch inkongruentes Schmelzen der 
in den Proben A und B als Ausgangsmaterial verwendeten Phase Li12Si7 zustande kommt 
(siehe Phasendiagramm in Abbildung 49a). Die DSC-Messkurve von Probe A (Abbildung 27a) 
zeigt die charakteristischen Umwandlungstemperaturen von Li2C2 (α/β) bei 450 ° C und Li7Si3 
bei 750 °C, für die ebenfalls vorhandene Phase SiC gibt es laut Phasendiagramm im 
untersuchten Temperaturbereich keine Phasenumwandlung [124-126, 128]. 
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Die Proben B2 und C2, die im Anschluss an 96 h Wärmebehandlung zusätzlich im DSC 
untersucht wurden, zeigen beide in ihren DSC-Messkurven Abweichungen gegenüber der 
DSC-Messkurve von Probe A (keine Wärmebehandlung). In beiden Proben wurde 
beobachtet, dass sich das endotherme DSC-Signal, welches dem Aufschmelzen von Li7Si3 
zugeordnet wird, im Laufe der Messung in mehrere Signale aufspaltet (Abbildung 27c, 
Abbildung 28a). Das deutlichste Signal ist im dritten Durchgang zu niedrigeren Temperaturen 
(710 °C) als im ersten Durchgang (748 bzw. 740 °C) verschoben. In beiden Fällen geht dieser 
Effekt damit einher, dass sich die Li7Si3-Phase im Gegensatz zu SiC und α-Li2C2 im Diffrakto-
gramm nach der DSC-Messung nicht zweifelsfrei nachweisen lässt (schwarze Kurven in 
Abbildung 27d, Abbildung 28b). Dies ist eine Konsequenz der Zusammensetzungen der ein-
gewogenen Li-Si-Phasen (Li12Si7, Li17Si4). Während der Wärmebehandlung für 96 h bei 650 °C 
bzw. 630 °C bildet sich in beiden Fällen die Li7Si3-Phase, welche in den Diffraktogrammen der 
Proben B (Abbildung 27d) und C sichtbar ist (Abbildung 28b). Diese Phase hat eine von den 
als Ausgangsmaterial verwendeten Li-Si-Phasen abweichende Zusammensetzung. Daher 
kann davon ausgegangen werden, dass weitere Li-Si-Phasen nach dem Abkühlen in den 
Proben vorhanden sind, jedoch aufgrund ihres geringen Volumenanteils nicht mittels 
Röntgendiffraktometrie detektiert werden können. Dies wiederum bedeutet, dass sich nach 
den Wärmebehandlungsexperimenten kein thermodynamisches Gleichgewicht in den 
Proben eingestellt hat, da in einem ternären System maximal vier Phasen im Gleichgewicht 
sein können [181]. Beim Aufheizen im DSC werden Temperaturen oberhalb des Schmelz-
punktes der höchstschmelzenden Li-Si-Phase Li7Si3 (750 °C [92]) erreicht. Demzufolge sind 
alle in der Probe vorhandenen Li-Si-Phasen flüssig und die Li-Si-Schmelze hat wieder die 
Zusammensetzung die Ausgangsphasen (Li17Si4, Li12Si7). Beim Abkühlen kommt es zunächst 
erneut zur Erstarrung von Li7Si3. Die Bildung dieser Phase beim Abkühlen ist sowohl in Probe 
B als auch in Probe C durch die DSC-Kurven belegt, da beim Aufheizen im dritten Durchgang 
(also nach vorangegangenem mehrmaligem Abkühlen) ein Signal bei ca. 740 °C zu sehen ist, 
welches dem Aufschmelzen von Li7Si3 zugeordnet werden kann. Die Abweichung vom 
Literaturwert [92] kommt vermutlich durch Konzentrationsschwankungen in der Li-Si-
Schmelze zustande. Die vermutete Phasenbildungsreihenfolge in Probe B kann mit Hilfe des 
Li-Si-Phasendiagrammes in Abbildung 49a nachvollzogen werden. Nach dem Aufschmelzen 
aller Li-Si-Phasen (Zusammensetzung der Schmelze entspricht der der Li12Si7-Phase) erfolgte 
beim Abkühlen im DSC zunächst die Umwandlung Ausscheidung von Li7Si3 aus der Schmelze. 
Auf diese folgte die peritektische Reaktion an der Grenzfläche, die nachfolgende weitere 
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Umwandlung in Li12Si7 lief aufgrund der  hohen Abkühlgeschwindigkeit im DSC nicht 
vollständig ab. Die aufgrund dessen noch in der Probe vorhandene Schmelze wandelte sich 
bei niedrigeren Temperaturen in Li12Si7 und Si bzw. später zu LiSi um. Die in der Probe 
ebenfalls enthaltenen Phasen Li2C2 (Tper=1046 °C [213]) und SiC (Tper=2830 °C [126, 128]) 
schmelzen im untersuchten Temperaturbereich nicht auf. Ein ähnlicher Vorgang wie in Probe 
B lief vermutlich beim Abkühlen von Probe C während der DSC-Analyse ab, allerdings bei 
einer anderen Zusammensetzung der Li-Si-Schmelze, entsprechend der Ausgangsphase 
Li17Si4, und damit unter Bildung anderer Li-Si-Phasen bei der Erstarrung. Zudem kann nicht 
ausgeschlossen werden, dass die Li-Si-Schmelze mit den in der Probe vorliegenden Phasen 
Li2C2 und SiC bei hohen Temperaturen reagiert, was wiederum eine Änderung der 
Zusammensetzung der Li-Si-Schmelze und damit eine andere Phasenbildungsreihenfolge 
bedeuten würde. Volumenanteil und mittlere Ordnungszahl der einzelnen Li-Si-Phasen ist 
nach der DSC-Messung so gering, dass keine davon mittels XRD nachgewiesen werden kann 
und nur die Reflexe von α-Li2C2 und SiC in den Diffraktogrammen sichtbar sind. 
Die Proben der Zusammensetzung 2 wurden aus den Ausgangsphasen Li17Si4, Li12Si7 und Li2C2 
hergestellt. Sowohl in Probe D als auch in Probe E wurde die Bildung von Li7Si3 beobachtet. 
Diese Ergebnisse sind konsistent mit denen, die für Zusammensetzung 1 erhalten wurden. 
Neben der Li7Si3-Phase wurde Li2C2 eindeutig mittels DSC und XRD nachgewiesen (Abbildung 
29). Probe E enthält zudem etwas Li2O (Abbildung 29d, graue Kurve). In Probe E2, die nach 
Durchführung der DSC-Messung geröntgt wurde, ist im Diffraktogramm kein Li2O, dafür aber 
die Phase Li4SiO4 nachweisbar (Abbildung 29d, schwarze Kurve), welche sich während der 
DSC-Messung gebildet hat. Die Ursache für die Bildung dieser Phase ist vermutlich eine 
Reaktion von Li2O mit den Si-haltigen Phasen Li7Si3 und SiC in der Probe während der 
Messung. 
Für alle Proben der Zusammensetzungen 1 und 2 wurde die Bildung von Li7Si3 beobachtet. 
Des Weiteren wurden α-Li2C2 und SiC mittels XRD-Messungen identifiziert. Die Existenz der 
Li7Si3-Phase steht in direktem Gegensatz zum aus thermodynamischen Daten berechneten 
Phasendiagramm (Abbildung 6), das die Stabilität der Li13Si4-Phase bei Raumtemperatur 
voraussagt. Aus diesem Grund wurde eine dritte Zusammensetzung untersucht, um 
abschließend zu klären, welche der beiden möglichen Li-Si-Phasen im Dreiphasen-
gleichgewicht enthalten sind. Zusammensetzung 3 wurde aus diesen in Konkurrenz 
zueinander stehenden Li-Si-Phasen, d.h. Li7Si3 und Li13Si4, sowie Graphit präpariert. Der 
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Graphit setzt sich während der Experimente nicht vollständig um und ist in den Diffrakto-
grammen aller Proben dieser Zusammensetzung (Proben F, F2, G) auch nach der Wärme-
behandlung nachweisbar (Abbildung 30b, Abbildung 31). Während der Wärmebehandlung 
hat sich die Phase Li2C2 gebildet, welche nach 500 h Glühdauer eindeutig mittels XRD und 
SAED im TEM nachgewiesen wurde (Abbildung 31, Abbildung 32, Tabelle 15). Die Li13Si4-
Phase wurde in keiner dieser Proben nachgewiesen, auch nicht nach einer sehr langen 
Wärmebehandlungszeit von 500 h (Probe G, Abbildung 31). Stattdessen wurde Li7Si3 mittels 
XRD (Abbildung 31) und SAED (Abbildung 33) eindeutig identifiziert. Diese Beobachtungen 
bestätigen die Ergebnisse der Untersuchungen zu den Zusammensetzungen 1 und 2. Des 
Weiteren wurden die Phasen Li2O in Probe F und Li4SiO4 in Probe F2 identifiziert. 
In keinem der hier gezeigten Experimente wurde die Bildung ternärer Phasen beobachtet. 
Mit Hilfe der aufgeführten Untersuchungen konnte ein Dreiphasengleichgewicht identifiziert 
werden, welches aus SiC, α-Li2C2 und Li7Si3 besteht. Die Bildung der Li7Si3-Phase steht im 
Widerspruch zur Berechnung des ternären Phasendiagrammes durch Extrapolation aus den 
binären Randsystemen (Abbildung 6). Diese sagen die Existenz der Li13Si4-Phase anstelle von 
Li7Si3 voraus. Die Bildung von Li13Si4 wurde jedoch in keinem der hier aufgeführten 
Experimente beobachtet. Eine thermodynamische Modellierung des ternären Li-Si-C-
Systems [214] wurde aufbauend auf die experimentellen Ergebnisse in dieser Arbeit sowie 
eine umfangreiche Neuberechnung des Li-Si-Systems [92] durch die Gruppe von Prof. 
Schmid-Fetzer an der TU Clausthal vorgenommen. Die Reproduktion des hier gezeigten 
Dreiphasengleichgewichtes Li2C2+SiC+Li7Si3 bei 630 °C bis 650 °C mittels thermodynamischer 
Berechnungen mit der CALPHAD-Methode war nur durch erhebliche Modifikationen der 
thermodynamischen Daten in den in der Literatur dokumentierten binären Randsystemen Si-
C [124, 126, 217] und Li-C [213] möglich. 
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Abbildung 49: Ausschnitte aus den aktuellen binären Phasendiagrammen; mit Glühtemperaturen 
550 °C und 650 °C (grüne gestrichelte Linien); a) Li-Si [92]; b) Li-Sn [100]. 
 
5.2.2 Li-Sn-Si 
Im ternären System Li-Sn-Si wurde nur eine Zusammensetzung (Zusammensetzung 6) unter-
sucht, welche mit Hilfe von Si und Li7Sn2 hergestellt wurde. Das durch thermodynamische 
Berechnungen bei 25 °C vorhergesagte Dreiphasengleichgewicht Li13Sn5+Li7Sn2+Li7Si3 
(Abbildung 8) wurde durch die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experimente nicht 
bestätigt. 
Nach der Wärmebehandlung kann in der XRD-Messung von Probe L nur die Phase Li5Sn2 
zweifelsfrei identifiziert werden (Abbildung 43b, graue Kurve). Zudem sind zwei weitere 
Reflexe bei 22,5 ° und 25 ° sichtbar. Diese Reflexe können der Li7Sn3-Phase zugeordnet 
werden, da diese bei den genannten Beugungswinkeln Reflexe sehr hoher Intensität 
verursacht. Diese Phase konnte in Probe L mittels SAED identifiziert werden (Abbildung 44b, 
Tabelle 15). Die DSC-Messkurve (Abbildung 43a) zeigt ein sehr ausgeprägtes Signal bei 
714 °C, welche gut mit der im Li-Sn-Phasendiagramm [100] verzeichneten peritektischen 
Umwandlung von Li5Sn2 in Schmelze und Li13Sn5 übereinstimmt (724 °C [100] bzw. 716 °C 
[102]). Diese Phase wurde auch in der XRD-Messung nach dem DSC (Abbildung 43b) nach-
gewiesen. Eine klare Identifizierung mittels Röntgen- oder Elektronenbeugung gelang in den 
Proben L und L2 nur für Li-Sn-Phasen, nicht jedoch für Li-Si-Phasen. Da bei der Probenher-
stellung Si verwendet wurde, muss entweder Si oder eine Li-Si-Phase vorliegen. Im ersten 
Durchgang der DSC-Messung ist ein schwach ausgeprägtes, irreversibles Signal bei 597 °C 
sichtbar (Abbildung 43a, vergrößerter Bereich). Dieses ist in guter Übereinstimmung mit dem 
eutektischen Aufschmelzen von Li12Si7 und Si im Li-Si-Phasendiagramm (592 °C [92], siehe 
a b 
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Abbildung 49a). Es kann daher davon ausgegangen werden, dass sich während der Wärme-
behandlung über 168 h bei 550 °C neben Li5Sn2 die Li12Si7-Phase gebildet hat und zudem 
noch Si in der Probe enthalten ist. Si und Li12Si7 sind in der Probe aufgrund der im Vergleich 
zum Li7Sn2 geringen Si-Einwaage nur mit einem kleinen Volumenanteil vorhanden und haben 
außerdem eine niedrigere Ordnungszahl als Sn. Diese Phasen sind daher in der Röntgen-
diffraktogramm nicht sichtbar. Diese Erkenntnis widerspricht dem in Abbildung 8 vorher-
gesagten Dreiphasengleichgewicht, bestehend aus Li13Sn5+Li7Sn2+Li7Si3, sowie dem bei der 
Wärmebehandlungstemperatur von 550 °C vorausgesagten  Gleichgewicht aus den festen 
Phasen Li12Si7, Li13Sn5 und Li5sn2 (Abbildung 50b). Die Bildung eines alternativen Gleichge-
wichtes aus Si, Li12Si7 und und Li5Sn2 bei 550 °C kann durch eine Abweichung von der Ziel-
zusammensetzung erklärt werden, welche durch einen Li-Verlust während der Wärme-
behandlung zustande kommen kann. Im DSC kommt es zum eutektischen Aufschmelzen von 
Si und Li12Si7 und damit zur Bildung Li-haltiger Schmelze. Li5Sn2 nimmt beim Aufheizen Li aus 
der eutektischen Schmelze auf, was zur Bildung der Li-reicheren Li-Sn-Phase Li13Sn5 führt, die 
im Diffraktogramm beobachtet wird (Abbildung 43b). Mittels Einkristallbeugung im TEM 
konnte in den Proben L und L2 nur die Phase Li7Sn3 identifiziert werden (Abbildung 44 bzw. 
Abbildung 46). Li12Si7 und Si, die aufgrund der Si-Einwaage und dem beobachteten 
irreversiblen Effekt in der DSC-Messung in der Probe vorliegen, wurden mittels SAED nicht 
nachgewiesen. Probenbereiche, in denen eine EDX-Messung ein deutliches Si-Signal aufwies, 
zeigten allesamt ringförmig ausgeprägte Beugungsbilder, die der Li2O-Phase zugeordnet 
werden konnten (siehe Abbildung 45 bzw. Abbildung 47). Ähnliche Beobachtungen wurden 
auch bei den TEM-Untersuchungen von Probe G im System Li-Si-C gemacht (vgl. Abbildung 
35). Es hat daher eine teilweise Oxidation der Probe stattgefunden, was zu einer Um-
wandlung der Si-haltigen Probenbestandteile in Li2O sowie zu einer Li-Verarmung der Li-Sn-
Phasen in der Probe und damit zur Bildung von Li7Sn3 geführt hat. 
Die Bildung ternärer Phasen wurde auch in diesem System nicht beobachtet. Die detektier-
ten Phasen in den Proben stimmen nicht mit den durch Extrapolation aus den Randsystemen 
vorhergesagten Dreiphasengleichgewichten bei 25 °C und 550 °C überein. Die hoch-
schmelzende Li7Sn2-Phase hat sich in Li-Sn-Phasen mit niedrigerem Li-Gehalt umgewandelt. 
Dabei handelt es sich um Li7Sn3 und Li5Sn2, welche sich wiederum beim Aufheizen im DSC in 
Li13Sn5 umwandelt. Durch die Zugabe von Si kommt es offensichtlich während der Wärmebe-
handlung an der Grenzfläche Si/Li7Sn2 zu lokalem Aufschmelzen, möglicherweise durch die 
Bildung eines Eutektikums. In der gebildeten Schmelze lösen sich die enthaltenen Fest-
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phasen teilweise auf. Da außer den Li-Sn-Phasen keine weiteren Phasen zweifelsfrei mittels 
Röntgen- oder Elektronenbeugung (mit Ausnahme der durch Oxidation entstandenen Li2O-
Phase) identifiziert werden konnten, ist eine genaue Aussage darüber, ob sich die Probe 
nach der Wärmebehandlung im thermodynamischen Gleichgewicht befand, an dieser Stelle 
nicht möglich. 
 
Abbildung 50: Mittels Extrapolation aus den binären Randsystemen erhaltene isotherme Schnitte der 
ternären Phasendiagramme bei der jeweiligen Glühtemperatur mit den verwendeten Proben-
zusammensetzungen: a) Li-Sn-C, 650 °C; b) Li-Sn-Si, 550 °C. 
 
5.2.3 Li-Sn-C 
Die Ergebnisse der Untersuchungen im ternären System Li-Sn-C lassen darauf schließen, dass 
sich trotz langer Glühdauer kein thermodynamisches Gleichgewicht während der 
Experimente eingestellt hat. Es wurden zwei Zusammensetzungen untersucht (Zusammen-
setzungen 4 und 5), die jeweils mit Hilfe von zwei Ausgangssubstanzen eingestellt wurden. 
Aufgrund des im Vorfeld berechneten Phasendiagrammes wurde erwartet, dass sich bei 
Zusammensetzung 5 ein Dreiphasengleichgewicht aus Li2C2, Graphit und Li17Sn4 oder Li7Sn2 
einstellt (Abbildung 7). Die mittels Beugungsmethoden und DSC detektierten Phasen sind für 
beide Zusammensetzungen nicht die vorhergesagten Phasen. 
Die mit Hilfe der Ausgangsphasen Li2C2 und Li7Sn2 hergestellten Proben H und H2 
(Zusammensetzung 4) weisen den XRD-Messungen zufolge (Abbildung 36) beide neben Li2C2 
die Li-Sn-Phasen Li7Sn3 und LiSn auf. Die Reflexe der Li7Sn3-Phase sind im Vergleich zu den 
anderen Phasen am deutlichsten ausgeprägt. Die Umwandlungstemperaturen von Li7Sn3 
sowie der sich aus dieser Phase bildenden Li-Sn-Phasen Li5Sn2 und Li13Sn5 sind in den 
Aufheizkurven der DSC-Messungen sichtbar (Abbildung 36a). Zusätzlich wurde mittels SAED-
a b 
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Untersuchungen in Probe H Graphit identifiziert (Abbildung 39). Nach 96 h Wärme-
behandlung haben sich daher Phasen gebildet, die jede für sich einen geringeren Li-Gehalt 
aufweisen als die Ausgangsphasen Li7Sn2 (Li7Sn3, LiSn) und Li2C2 (Graphit). Dies deutet auf 
einen Li-Verlust in der Probe während der Wärmebehandlung hin. Der Ursprung dieses Li-
Verlustes konnte mit den in dieser Arbeit durchgeführten Experimenten nicht geklärt 
werden. Denkbar ist lokales Aufschmelzen der Ausgangsmaterialien und ein daraus 
resultierendes Abdampfen von Li aus der Schmelze oder eine Reaktion mit Sauerstoff. Laut 
dem im Vorfeld berechneten Phasendiagramm (Abbildung 50b) liegt bei der Glühtemperatur 
von 650 °C jedoch keine Schmelzphase vor. Die Phasen LiSn und Li7Sn3 sind jedoch bei dieser 
Temperatur nicht stabil, sondern zersetzen sich laut binärem Li-Sn-Phasendiagramm [100] 
bei 473 bzw. 514 °C (Abbildung 49b). Daher können sich diese Phasen nur beim Abkühlen 
aus zuvor vorhandener Schmelze gebildet haben. Es ist daher davon auszugehen, dass die 
Probe während der Wärmebehandlung bei 650 °C lokal aufgeschmolzen ist. Zudem wurden 
bei den SAED-Untersuchungen die Ausgangsphasen Li2C2 und Li7Sn2 (Abbildung 37 bzw. 
Abbildung 38) eindeutig identifiziert, was darauf hindeutet, dass sich die Probe nach der 
Wärmebehandlung nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befand. 
Bei der Untersuchung von Zusammensetzung 5 kamen Proben zum Einsatz, die aus Li2C2 und 
metallischem Sn hergestellt wurden. Probe I wurde ohne vorangehende Wärmebehandlung 
im DSC untersucht. Der erste Durchgang der DSC-Messung dieser Probe zeigt sehr an-
schaulich die Reihenfolge der Phasenbildung während des Aufheizens (Abbildung 40). Nach 
dem Aufschmelzen von Sn reichert sich die Sn-Schmelze nach und nach mit Li an, welches 
vom festen Li2C2 in die Schmelze abgegeben wird. Nacheinander bilden sich entsprechend 
dem binären Li-Sn-Phasendiagramm (Abbildung 5b) aus dieser Schmelze die Li-Sn-Phasen 
Li2Sn5, LiSn, Li7Sn3 und Li5Sn2. Dies lässt sich anhand des ersten Durchgangs der DSC-Messung 
nachvollziehen: Die charakteristischen Umwandlungstemperaturen dieser Phasen sind in der 
durch endotherme Signale bei 324 °C, 471 °C, 483 °C und 510 °C sichtbar. Zudem ist die Um-
wandlung α/β-Li2C2 im DSC bei 453 °C zu sehen. Mit Ausnahme der Li2Sn5-Phase könne die 
genannten Phasen auch im XRD nach dem DSC identifiziert werden (Abbildung 40b, Tabelle 
13), wobei die Reflexe der Li7Sn3-Phase sehr dominant gegenüber denen der anderen Phasen 
ausgeprägt sind, was auf einen hohen Volumenanteil dieser Phase hindeutet. In Anbetracht 
der Tatsache, dass sich aus Li2C2 und Sn Li-Sn-Phasen gebildet haben, muss in der Probe 
Graphit oder eine andere Kohlenstoffmodifikation vorliegen. Graphit konnte in den XRD-
Messungen der Proben dieser Zusammensetzung jedoch nicht identifiziert werden 
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(Abbildung 40b und d). Diese Phase wurde erst mittels SAED im TEM nachgewiesen (Probe K, 
Abbildung 41 sowie Tabelle 15), was darauf schließen lässt, dass diese Phase nur in einem 
sehr geringen Volumenanteil vorhanden ist und/oder möglicherweise feinverteilt in der 
Probe vorliegt. Probenbereiche, in denen Graphit zusammen mit Li2O identifiziert wurde 
(Abbildung 42), weisen diese Phasenzusammensetzung dagegen vermutlich aufgrund teil-
weiser Oxidation von Li2C2 in der Probe während der Präparation oder des Transfers ins TEM 
auf (siehe dazu auch Abschnitt 5.2.2). 
Dieselben Phasen wie in Probe I können auch im Diffraktogramm der wärmebehandelten 
Probe K beobachtet werden. In der zugehörigen Messung sind jedoch die Reflexe der Li5Sn2-
Phase deutlicher ausgeprägt als die von Li7Sn3 (Abbildung 40d, graue Kurve). Nach der DSC-
Messung dieser Probe (Probe K2) ist, ähnlich wie bei Probe I, die Li7Sn3-Phase im Diffrakto-
gramm dominant (Abbildung 40d, schwarze Kurve). Es kann davon ausgegangen werden, 
dass in Probe K während des Aufheizprozesses und der Wärmebehandlungen dieselbe 
Phasenbildungssequenz erfolgte wie in Probe I. Das Diffraktogramm von Probe K lässt darauf 
schließen, dass sich bei der Glühtemperatur von 650 °C ein Gleichgewicht aus festem Li5Sn2, 
Li2C2 und Sn-reicher Schmelze eingestellt hat. Die Sn-reiche Schmelze erstarrt beim Abkühlen 
zu Li7Sn3 und LiSn. Beim Aufheizen im DSC kommt es zum eutektischen Aufschmelzen von 
LiSn und Li7Sn3 (Signal bei 470 °C), wobei Li7Sn3 nicht vollständig umgesetzt wird (vgl. Tabelle 
13, Abbildung 49b). Diese Phase zersetzt sich inkongruent bei 514 °C zu Li5Sn2 und Schmelze. 
Bei 681 °C kommt es zur Umwandlung von Li5Sn2 in Li13Sn5 und Schmelze in einem weiteren 
Peritektikum. Im dritten Durchgang der DSC-Messung ist dieses Signal zu tieferen 
Temperaturen verschoben (668 °C). Das Signal bei 743 °C (erster Durchgang) bzw. 756 °C 
(dritter Durchgang) kann dem Aufschmelzen von Li7Sn2 zugeordnet werden (Tm=783 °C). 
Dieser Prozess findet bei niedrigeren Temperaturen statt, weil außer der Li7Sn2-Phase noch 
Sn-reiche Schmelze vorhanden ist. Dieses Phasengemisch wandelt sich bei den genannten 
Temperaturen zu Schmelze um (Passieren der Liquiduslinie). Auffällig ist, dass die Umwand-
lung von Li13Sn5 in Schmelze und Li7Sn2 nicht in den DSC-Kurve zu sehen ist, was möglicher-
weise an einer Überlappung des Signals mit dem der Umwandlung von Li5Sn2 in Li13Sn5 und 
Schmelze liegt. Die Signale bei 417 °C und 587 °C konnten keiner Li-Sn- oder Li-C-Phase 
zugeordnet werden. 
Die hier gezeigten detektierten Phasen unterscheiden sich von denen, die im aus thermo-
dynamischen Daten berechneten Phasendiagramm vorausgesagt wurden (Abbildung 50b). 
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Die Berechnung sagt ein Dreiphasengleichgewicht bestehend aus Li2C2, Graphit und Li17Sn4 
bei der Glühtemperatur von 650 °C voraus. Graphit und Li2C2 konnten auch mit Hilfe von 
DSC, XRD oder SAED in den Proben der Zusammensetzungen 4 und 5 identifiziert werden 
(Tabelle 15). Anstelle von Li17Sn4 wurde dagegen die Bildung mehrerer Li-ärmerer Li-Sn-
Phasen, allen voran Li7Sn3, beobachtet. Es muss davon ausgegangen werden, dass beide 
Proben bei der Wärmebehandlungstemperatur von 650 °C lokal aufgeschmolzen sind und 
sich daher die Li-armen Li-Sn-Phasen Li7Sn3 und Li5Sn2 während des Abkühlens der Probe 
gebildet haben. Dies kann wiederum, ähnlich wie im System Li-Sn-Si, durch die Bildung von 
Schmelze an der Grenzfläche zwischen Li7Sn2 und dem zugegebenen dritten Element, in 
diesem Falle C, sowie anschließendem Auflösen von festen Li7Sn2 in der Schmelzphase 
begründet werden. Das durch Berechnung vorausgesagte Festphasengleichgewicht hat sich 
nicht eingestellt. Da für die Zusammensetzungen 4 und 5 bei den hier gezeigten Unter-
suchungen jeweils fünf verschiedene Phasen mittels XRD und SAED detektiert wurden, kann 
nicht davon ausgegangen werden, dass sich das thermodynamische Gleichgewicht in den 
Proben eingestellt hat. In einem ternären System können maximal vier Phasen miteinander 
im Gleichgewicht sein [181]. Daher lassen sich aus den hier aufgeführten Ergebnissen keine 
Aussagen darüber treffen, welche Phasen bei den untersuchten Zusammensetzungen im 
thermodynamischen Gleichgewicht vorliegen und daher im ternären Phasendiagramm 
verzeichnet sein müssen. 
Die hier vorgestellten Untersuchungen liefern einen Einblick in die Phasenbildungsprozesse 
und Phasengleichgewichte in den ternären Systemen Li-Si-C, Li-Sn-Si und Li-Sn-C. Mittels 
Wärmebehandlungen und anschließender thermischer Analyse und/oder mikroskopischer 
konnten Phasenumwandlungen in diesen Systemen beobachtet werden. Auf diese Weise 
konnte im System Li-Si-C ein Dreiphasengleichgewicht, bestehend aus Li7Si3, Li2C2 und SiC 
identifiziert werden. In den Systemen Li-Sn-C und Li-Sn-Si konnte dagegen kein thermodyna-
misches Gleichgewicht eingestellt werden. In beiden Systemen wandelt sich die Li7Sn2-Phase 
bei Wärmebehandlung unterhalb ihres eigentlichen Schmelzpunktes um, was in der Bildung 
Li-ärmerer Li-Sn-Phasen resultiert. Dieser Effekt sollte in zukünftigen Arbeiten näher unter-
sucht werden. Die Bildung ternärer Phasen wurde in keinem der hier untersuchten Systeme 
beobachtet. 
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6 Zusammenfassung 
In der hier vorliegenden Arbeit wurde die Phasenbildung in Subsystemen des quaternären 
Systems Li-Sn-Si-C untersucht. Dabei lagen die Schwerpunkte einerseits auf den bereits in Li-
Ionen-Akkus als Anodenmaterial zum Einsatz kommenden Li-Graphit-Interkalationsphasen 
(Li-GICs) und andererseits auf der Untersuchung von ternären Systemen, welche bis dahin 
nicht in Bezug auf Phasengleichgewichte beschrieben worden waren. 
Erstmals wurden Gefügebilder mit Röntgendiffraktogrammen zur Charakterisierung von Li-
GICs mit verschiedenen Li-Gehalten kombiniert. Es wurde gezeigt, dass sich während der 
Interkalation und Deinterkalation von Li in Graphit unterschiedliche intermediate stages 
beim Übergang von LiC12 zu LiC6 bzw. umgekehrt bilden. Die Interkalation und De-
Interkalation von Li in Graphit laufen daher nicht symmetrisch ab. Zudem konnte mittels der 
Gefügebilder und Analyse der Gitterparameter nachgewiesen werden, dass die LiC12-Phase 
einen variablen Li-Gehalt aufweisen kann und keine stöchiometrische Phase ist. Eine 
kontinuierliche Veränderung des Gitterparameters geht mit einer schrittweisen 
Farbänderung dieser Phase im Gefügebild einher. Die LiC6-Phase kann im Gefüge klar von 
LiC12/stage 2 unterschieden werden. 
Untersuchungen zur thermodynamischen Stabilität im System Li-C zeigen eindeutig, dass LiC6 
und andere Li-GICs im Gegensatz zur Li2C2-Phase keine thermodynamisch stabilen Phasen 
sind. Zudem wurden Anhaltspunkte dafür gefunden, dass Graphit eine Löslichkeit für Li bei 
Temperaturen bis zu 550 °C aufweist. 
Die bis dahin komplett unbeschriebenen ternären Systeme Li-Si-C, Li-Sn-Si und Li-Sn-C 
wurden erstmals hinsichtlich ihrer Phasengleichgewichte untersucht. Für die 
Untersuchungen kamen binäre Vorlegierungen zum Einsatz, um die gewünschte 
Probenzusammensetzung präzise einzustellen. Dabei wurde im System Li-Si-C ein 
Dreiphasengleichgewicht bestehend aus SiC, Li2C2 und Li7Si3 nachgewiesen. Die Bildung der 
Li7Si3-Phase wurde in jedem Versuch beobachtet, unabhängig von den als Startmaterialien 
verwendeten Li-Si-Legierungen. Die so gewonnenen Erkenntnisse über Phasenstabilitäten 
und Phasengleichgewichte bildeten die Basis für die Ermittlung der Phasendiagramme dieses 
Systems und seiner Subsysteme. 
Die Untersuchungen in den Systemen Li-Sn-C und Li-Sn-Si gaben einen ersten Einblick in die 
Phasenbildungsprozesse in diesen Systemen. In beiden wurde die Umwandlung der 
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hochschmelzenden Li7Sn2-Phase in Li-ärmere Li-Sn-Phasen beobachtet. Die beobachteten 
Phasenumwandlungen konnten allesamt auf Phasenumwandlungen aus den binären 
Randsystemen zurückgeführt werden. Für die exakte Bestimmung dieser Phasendiagramme 
sind weitere Experimente notwendig. In keinem der untersuchten ternären Systeme wurden 
ternäre Phasen identifiziert. 
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Thesen zur Dissertation 
1. Es wurden Methoden zur kontaminationsfreien Präparation und zum Transfer 
empfindlicher Li-haltiger Legierungen entwickelt, was erstmals die Charakterisierung 
des Gefüges von Li-Graphit-Interkalationsphasen (Li-GICs) im Lichtmikroskop sowie von 
Li-haltigen Phasen mit kleinem Volumenanteil in den ternären Systemen im 
Transmissionslektronenmikroskop ermöglicht. 
2. Die Phasenbildung bei der Interkalation und Deinterkalation von Li in Graphit verläuft 
nicht in allen Aspekten symmetrisch, die beobachteten ”intermediate stages“ 
unterscheiden sich bei den zwei Prozessen. 
3. In den Li-C-Proben sind nur bei hohen Li-Gehalten zwei verschiedene Li-GICs gleichzeitig 
im Diffraktogramm und im Gefügebild nachweisbar, bei niedrigeren Li-Gehalten sind die 
Proben einphasig. 
4. Die Gefügebilder und Röntgendiffraktogramme zeigen klar, dass es sich bei LiC12 um 
eine Phase mit variablem Li-Gehalt handelt, welche sich wie ein Mischkristall von Li in 
Graphit verhält. 
5. Wärmbehandlungsexperimente und Untersuchungen mittels thermischer Analyse 
belegen, dass es sich bei LiC6 und Li-GiCs mit niedrigerem Li-Gehalt nicht um 
thermodynamisch stabile Phasen handelt, Li2C2 dagegen thermodynamisch stabil ist. 
6. Die Röntgendiffraktogramme der bei 550 °C wärmebehandelten LiC6-Proben zeigen, 
dass Graphit bei diesen Temperaturen eine Löslichkeit für Li aufweist. 
7. Die bei der Untersuchung der ternären Systeme detektierten Phasen weichen deutlich 
von denen ab, die durch Extrapolation aus den binären Randsystemen vorhegesagt 
werden. Dies zeigt, dass im untersuchten System eine Bestimmung der ternären 
Systeme nur mittels Berechnung aus den binären Randsystemen nicht ausreichend für 
die Bestimmung ternärer Phasendiagramme ist und diese gezielt experimentell 
untersucht werden müssen. 
8. Das ternäre Li-Si-C-System enthält ein Dreiphasengleichgewicht aus Li7Si3, SiC und Li2C2. 
Die Bildung der Li7Si3-Phase wurde in allen Experimenten zu diesem System beobachtet, 
unabhängig von den als Ausgangsmaterialien verwendeten binären Li-Si-Phasen. 
9. Die Bildung von ternären Phasen wurde in keinem der untersuchten ternären Systeme 
beobachtet. 
10. Die Li7Sn2-Phase wandelt sich bei einer Temperatur unterhalb ihres eigentlichen 
Schmelzpunktes um, wenn eine dritte Komponente (Si oder C) zugegeben wird. 
11. Im System Li-Sn-C hat sich während Langzeitwärmebehandlungen von bis zu 96 h kein 
thermodynamisches Gleichgewicht eingestellt. Nach den Experimenten wurden bis zu 5 
Phasen gleichzeitig in der Probe detektiert. Im System Li-Si-Sn ist aufgrund der 
schwierigen Detektierbarkeit einzelner Phasen keine abschließende Aussage über ein 
Vorliegen des thermodynamischen Gleichgewichtes möglich. Beide Systeme bedürfen 
einer weiteren, detaillierten Untersuchung. 
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